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 La combinaison en un seul appareil des phénomènes de réaction et de séparation, ou 
distillation réactive, a été au centre de nombreuses études et d’intérêts industriels de part ses 
aspects attractifs. Ces aspects sont tout d’abord une amélioration en terme de productivité, de 
part l’augmentation de la conversion et de la sélectivité, mais également un bénéfice en 
termes d’investissement au niveau de l’équipement et du coût énergétique. De plus, l’intérêt 
apporté au niveau de la sécurité et du respect environnemental par ce procédé s’inscrit tout à 
fait dans la tendance industrielle actuelle qui a émergé ces dernières décennies, 
l’intensification des procédés.    
 
 Cependant, l’apport de la distillation réactive implique de nouvelles difficultés et 
complexités au niveau de la mise en œuvre d’un tel procédé. En effet, le design et la 
conception de systèmes de distillation réactive sont beaucoup plus complexes que dans le cas 
de conceptions de réacteurs ou colonnes de distillation conventionnelles. La plupart des 
travaux de recherches sont donc menés sur la conception du procédé, allant de l’analyse de 
faisabilité à la conception finale tout en passant par l’aspect cinétique et thermodynamique 
des systèmes réactifs et la technologie mise en œuvre. Le problème relatif aux aspects 
technologiques des internes catalytiques est abordé dans les travaux présentés dans ce 
document. L’objectif est donc de proposer une alternative aux garnissages réactifs existants en 
développant un nouveau garnissage destiné à la distillation réactive. 
 
 Ce travail est donc présenté en quatre parties. La première partie a pour objet de situer la 
problématique et le contexte des technologies d’internes catalytiques en faisant l’état des lieux 
des technologies existantes. Les supports potentiellement intéressants en tant que contacteur 
gaz-liquide sont examinés et les méthodes de greffage existantes sont abordées à partir des 
travaux de la littérature.  
La deuxième partie va nous permettre de détailler les caractéristiques du support choisi et les 
différents pilotes mis en œuvre dans cette étude ainsi que de valider les procédures de mesure 
utilisées par la suite. 
La troisième partie présente l’étude préalable en distillation classique de ces mousses 
céramiques, nécessaire avant la possible application en distillation réactive, regroupant l’étude 
de l’hydrodynamique et de l’efficacité en transfert de matière de cet interne.  
Enfin, la dernière partie aborde l’aspect de l’activation catalytique des mousses céramiques. 
Ainsi, une étude des méthodes de greffage de catalyseur à la surface des mousses est tout 
d’abord envisagée en déterminant l’activité du greffage à partir d’études cinétiques. L’étude 
expérimentale à l’aide d’un pilote de distillation réactive sur la réaction de production 
d’acétate de méthyle est ensuite présentée pour un garnissage classique. 
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1. Contexte de l’étude 
1.1. Intensification des procédés 
1.1.1. Intérêts 
 
 L’intensification des procédés, définie comme l’ensemble des stratégies visant à opérer 
une réduction radicale de la taille des équipements tout en conservant les mêmes 
spécifications de production, est un concept se développant depuis une vingtaine d’années. 
Elle consiste, via le développement de techniques et d'appareils adaptés, à réduire de manière 
importante la taille des unités en rapport avec leurs volumes de production, leur 
consommation énergétique. Elle a donc comme objectif d’aboutir à de nouvelles technologies 
et de nouveaux équipements aussi bien que de nouvelles méthodes et procédures de 
conception de procédé.  
L'intensification des procédés concerne l'ensemble de la chaîne de production : stockage, 
réaction, séparation, isolement et analyse des produits, mise en forme.  
 Au cours du temps, la problématique de l’intensification des procédés a évolué ne se 
posant plus seulement en termes de réduction des coûts d’exploitations, mais prenant 
également pour objectifs l’amélioration de la sécurité des procédés et du respect 
environnemental : ‘‘cheaper, safer, sustainable’’ (Stankiewicz, 2003). 
L’impact attendu d’une telle approche peut donc être décliné en 5 points: réduction des coûts, 
réduction de l’énergie, compacité des équipements, réduction des rejets et augmentation de la 
sécurité.  
 
 Le premier intérêt est tout d’abord la possibilité de production d’un produit nouveau par 
l’utilisation d’un procédé combiné comme dans le cas de réaction fortement exothermique 
avec des vitesses de réactions rapides qui sont difficilement contrôlables dans un appareillage 
classique. 
La conversion, les rendements et la pureté des productions d’un procédé peuvent être 
fortement accrus par son intensification, entrainant des économies substantielles sur la 
consommation de matières premières, sur les utilités et sur la complexité des traitements 
additionnels de séparation. 
Une amélioration sensible des performances du procédé, et non plus seulement de la 
production, peut être atteinte à l’aide d’un procédé intensifié ; c’est notamment le cas pour le 
secteur de la chimie fine et de la pharmacie, auquel ces technologies sont particulièrement 
bien adaptées. 
L’intensification des procédés entraîne également un gain de sûreté par la réduction du 
volume des équipements et donc des quantités de matières dangereuses manipulées. La 
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réduction d’échelle minimise non seulement les conséquences d’un incident, mais permet 
également un meilleur contrôle des appareils. 
Il a déjà été souligné que l’intensification de procédés permettait une réduction de la 
consommation énergétique, et donc de son coût ; le bénéfice environnemental est donc 
augmenté parallèlement au retour sur investissement et à l’image des compagnies. 
 
1.1.2. Méthodes d’intensification 
 
 Les possibilités d’intensification d’un procédé peuvent être partagées en deux classes 
selon Stankiewicz et Moulijn (2000) (cf. Figure I-1) : 
- les équipements (Hardware) qui peuvent être des réacteurs de nouvelle 
technologie comme les microréacteurs ou des appareils mettant en œuvre de 
façon novatrice les aspects de mélange et d’échange de chaleur ou de matière, 
- les méthodes (Software) qui consistent en l’utilisation de procédés combinant 
diverses propriétés (distillation réactive) ou de procédés hybrides (distillation à 





Figure I-1: Classification de l'intensification des procédés de Stankiewicz et Moulijn (2000) 
  
 Cette figure permet d’illustrer le vaste domaine d’application balayé par l’intensification 
des procédés, chaque concept tel que la séparation réactive, l’objet de notre étude, étant à 
considérer spécifiquement. 
 
 La séparation réactive, en général, s’appuie sur l’utilisation de ce que l’on appelle un 
réacteur multifonctionnel, c'est-à-dire qu’une opération supplémentaire se déroule 
simultanément à la réaction par rapport au réacteur traditionnel (transfert de chaleur, de 
matière par exemple). 
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Lorsque l’on parle de séparation réactive, deux objectifs de fonctionnement peuvent être 
distingués : 
- séparation au service de la réaction : cas de la distillation réactive, 
- réaction au service de la séparation : cas d’un mélange quasiment impossible à 
séparer classiquement, ajout d’un agent réactif n’agissant que sur un constituant. 
Le constituant n’ayant pas réagi peut alors être récupéré plus aisément. 
 
 Malgré le manque d’intérêt apporté à l’intensification des procédés durant ses premiers 
pas, l’exemple emblématique permettant d’illustrer l’intensification des procédés est le 
procédé « Eastman Kodak » de production d’acétate de méthyle par distillation réactive qui 
permet la réduction des coûts d’investissement et de fonctionnement par 5 (cf. Figure I-2) 
(Siirola, 1995).  
 
 
(a)             (b) 
Figure I-2: Schéma des procédés classique (a) et intensifié (b) de production d'acétate de 
méthyle 
 
 Parmi ces divers exemples d’intensification des procédés, la distillation réactive apparaît 
donc comme l’un des procédés les plus attractifs. L’intérêt concernant ce procédé, bien que 
connu depuis longtemps, a augmenté de manière importante en terme de recherche ces 
dernières années. La possibilité de combiner à la fois la réaction et la séparation dans un seul 
procédé, appelé distillation réactive, apparaît comme une des pistes principales de 
l’intensification des procédés.  
 
1.2. La distillation réactive 
 La distillation réactive apparaissant comme l’exemple le plus prometteur, Taylor et 
Krishna (2000) ont recensé de nombreux exemples où la distillation réactive peut remplacer le 
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procédé traditionnel « réacteur + distillation » mais peut aussi être beaucoup plus 




 Traditionnellement, la mise en œuvre d’une réaction équilibrée A+B         C+D nécessite 
la mise en place d’un réacteur pour réaliser la réaction puis la mise en place d’une ou 








Figure I-3: Schéma d'un procédé traditionnel 
 
 La colonne de distillation réactive, permettant de réunir toutes ces étapes en une seule, 
comporte trois parties, une partie réactive au centre, une partie rectification en haut et une 
partie stripping en bas (cf. Figure I-4). Le produit C, le plus volatil de la réaction, est purifié 
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1.2.2. Intérêts et contraintes 
 
 L’intérêt principal de la distillation réactive réside dans son principe même, à savoir qu’au 
fur et à mesure que se déroule la réaction, un constituant est séparé par distillation (écart de 
volatilité) du reste du mélange de sorte que partant d’un mélange stœchiométrique, les réactifs 
se trouvent totalement convertis en produits (réaction totale). L’équilibre réactionnel est 
déplacé dans le sens de formation des produits d’après le principe de Le Chatelier. 
 
 Les autres avantages de la distillation réactive sont les suivants : 
- économie de matériel : l’utilisation de la distillation réactive permet d’éliminer 
toute une partie du procédé traditionnel (pompes, vannes, transports des fluides). 
Cela permet donc un gain de place et aussi une économie, 
- augmentation de la sélectivité: le retrait des produits au cours du process permet 
d’augmenter la sélectivité en diminuant le risque de formation de sous produits 
par réaction secondaire, 
- réduction des besoins énergétiques : dans le cas de réaction exothermique, la 
quantité de chaleur dégagée est utilisée pour la vaporisation, 
- élimination de certains problèmes de distillation traditionnelle comme la présence 
d’azéotropes, 
- diminution de la quantité de catalyseur nécessaire pour atteindre un taux de 
conversion identique, 
- augmentation de la qualité du produit : les risques de dégradation thermique sont 
diminués car les produits ne sont chauffés qu’une seule fois. 
 Malgré tous ces avantages, la distillation réactive ne peut pas être appliquée à toutes les 
réactions, plusieurs contraintes, physiques et matérielles, limitent son utilisation : 
- la distillation réactive est plutôt adaptée aux réactions équilibrées ou 
compétitives, 
- une forte quantité de réactifs doit être maintenue dans la zone réactive tout en 
retirant les produits de la réaction, 
- réaction suffisamment rapide pour limiter le volume de rétention, 
- les plages de température de la réaction et de la séparation doivent coïncider, 
- durée de vie suffisante du catalyseur, dans le cas d’un catalyseur solide. 
  
 Toute la difficulté de la distillation réactive réside dans l’antagonisme des contraintes de la 
réaction et celles de la distillation. Les contraintes de la réaction sont caractérisées par une 
rétention importante du liquide ainsi qu’un bon contact catalyseur-liquide. Celles de la 
distillation sont définies par une aire interfaciale liquide vapeur importante tout en limitant les 
pertes de charge et l’engorgement. 
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1.2.3. Eléments de technologie 
1.2.3.1. Catalyse homogène 
 
 Le moyen le plus simple d’ajouter un catalyseur au mélange est de réaliser une 
alimentation sous forme liquide au niveau de la colonne, c’est la catalyse homogène (cf. 
Figure I-5). 
 
Figure I-5: Schéma de principe de la catalyse homogène 
 
 La technologie la plus simple du point de vue de la mise en œuvre est l’utilisation d’une 
colonne à plateaux, l’utilisation de colonnes garnies (garnissage vrac ou structuré) est 
également possible si la vitesse des réactions est telle que la rétention est suffisante. 
La mise en œuvre d’une catalyse homogène présente toutefois quelques inconvénients 
majeurs : 
- une colonne de distillation réactive comporte fréquemment une partie non 
réactive, on parle de séparation hybride, mêlant section(s) réactive(s) et section(s) 
de séparation pure. L’utilisation d’un catalyseur homogène implique la 
détermination de la zone réactive par la position de l’alimentation. Alors que la 
partie réactive se trouve en dessous de l’alimentation, la zone de séparation pure 
ne peut être envisagée qu’au dessus de l’alimentation. Il en résulte une modularité 
restreinte pouvant empêcher la réalisation pratique des résultats d’une étude de 
conception de colonne, 
- ajout d’étapes de séparation pour séparer le catalyseur du produit en pied de 
colonne, 
- l’utilisation d’un catalyseur homogène augmente les coûts de fonctionnement de 
l’unité ; le procédé est dit à catalyseur « perdu »,  
- la présence d’un catalyseur homogène peut poser des problèmes de corrosion si 
les matériaux choisis pour le procédé ne sont pas adaptés,  
- le risque de réactions secondaires entre le catalyseur et une des espèces ne peut 
être exclu. 
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1.2.3.2. Catalyse hétérogène 
 
 Les inconvénients précédemment exposés de la catalyse homogène ont très tôt conduit 
scientifiques et industriels à développer un nouveau type de catalyse par voie hétérogène, 
reposant sur l’utilisation de particules solides ; ses intérêts permettent de palier les 
inconvénients de la catalyse homogène : 
- possibilité de moduler la localisation de la réaction, 
- possibilité de contrôler la quantité de catalyseur mise en œuvre, 
- économie si la durée de vie du catalyseur est importante et/ou s’il est possible de 
le régénérer, 
- les courants de production ne nécessitent aucun traitement additionnel car il n’y a 
pas présence de catalyseur, 
- facilité de manutention. 
 
 Une description détaillée des différents types d’internes catalytiques sera effectuée dans 
une partie suivante. 
 
1.2.4. Etat des lieux des réactions candidates et des catalyseurs correspondants 
 
 De nombreux travaux traitent de l’application possible ou non de la distillation réactive à 
un certain type de réaction. Quelques auteurs ont aussi réalisés une étude sur les réactions 
potentiellement applicables en distillation réactive, illustrant l’intérêt croissant pour la 
distillation réactive. Sharma et Mahadjani (2002) ont ainsi dressé une liste des réactions déjà 
étudiées en distillation réactive mais aussi une liste des réactions devant être investiguées. Les 
types de catalyseurs utilisés dans chaque cas sont également listés. 





 Les réactions d’éthérifications et principalement celles de synthèse du MTBE (Methyl 
Tert-Butyl Ether), TAME (Tertiary Amyl Methyl Ether) et ETBE (Ethyl Tertio Butyl Ether) 
constituent une grande partie des recherches effectuées. Ces produits sont particulièrement 
intéressants car ils sont utilisés en tant qu’additifs dans les carburants. Les catalyseurs utilisés 
dans les différents cas sont, principalement, l’Amberlyst 15 et des résines échangeuses d’ions 
de caractéristiques différentes. Néanmoins, l’utilisation de zéolithes pour la synthèse de DIPE 
(DiIsoPropyl Ether) a été démontrée par Marker et al.(1996).  
 
 




 L’autre grand domaine d’application de la distillation réactive est la synthèse d’esters avec 
pour point de départ la synthèse d’acétate de méthyle par le procédé Eastman Kodak. L’intérêt 
principal de la distillation réactive réside dans la diminution du nombre de colonnes de 
séparation à mettre en œuvre. De plus, dans la plupart des cas, les travaux traitant de la 
validation d’internes en distillation réactive font intervenir des réactions d’estérifications car 
ce sont des réactions ayant fait l’objet de très nombreuses études. 
Les principaux types de catalyseur peuvent être des acides forts dans le cas de catalyse 
homogène et des résines échangeuses d’ions pour la catalyse hétérogène. L’utilisation de 
zéolithes est également possible dans le cas d’estérifications. 
 
1.2.4.3. Autres types de réaction 
 
 Les réactions d’acetalyzation, d’hydration/déshydratation, hydrolyse sont également 
candidates à l’application en distillation réactive avec des résines échangeuses d’ions comme 
catalyseur. Les zéolithes peuvent être utilisées dans certains cas d’acetalyzation comme la 
synthèse du methylal ou certaines transesterification comme celle du diméthylecarbonate sur 
l’éthanol. Elle est également utilisée pour l’alkylation du benzène par l’éthylène (Hendriksen 
et al. ; Hearn et al., 1999) et par exemple dans l’isomérisation de l’alpha isophorone (Krill et 
al., 1999). 
Un des autres types de catalyseur étudiés est le catalyseur métallique sous forme d’oxyde, tel 
que le nickel et le palladium. Ils ont surtout été appliqué pour des réactions d’hydrogénation, 
celle du benzène en cyclohexane (Gildert et al., 1998 ; Rock et al., 1997), de l’AMS (Alpha 
Methyl Styrene) en cumène (Hildreth, 1999), de l’oxyde de mesityl en méthyle isobuthyle 
cétone (Lowson et al.,1999) du butadiène (Arganbright, 1991 ; Dorbon et al., 1999). 
 
 En résumé, le catalyseur le plus fréquent est un catalyseur faisant intervenir des sites 
acides. Il est alors généralement un acide fort dans le cas de catalyse homogène et une résine 
échangeuse de type Amberlyst dans le cas de catalyse hétérogène. L’Amberlyst est une résine 
macroporeuse composée d’un noyau vinylbenzène et de sites actifs sous la forme sulfonique 
SO3
-. Différents types d’Amberlyst existent (15, 16, 31, 35, 45… par exemple), elles peuvent 
êtres poreuses ou surfaciques et présenter des quantités différentes en termes de sites actifs. 
Les zéolithes peuvent également convenir dans de nombreux cas alors que l’utilisation de 
catalyseurs métalliques peut éventuellement être envisagée.  
 
 L’avantage du catalyseur hétérogène est qu’il nécessite peu d’opérations de séparation des 
produits obtenus (moyens mécaniques), voire aucun. Par contre, il peut être très sensible aux 
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températures élevées surtout dans le cas des résines échangeuses d’ions et est influencé par 
des phénomènes de vieillissement ou d’empoisonnement. 
 
1.3. Travaux antérieurs 
 De part ces nombreux avantages, de nombreuses recherches ont été menées sur la 
conception des procédés de distillation réactive allant de l’analyse de faisabilité à la 
conception finale de la colonne. Mais, le design et la conception de systèmes de distillation 
réactive sont beaucoup plus complexes que dans le cas de conceptions de réacteurs ou de 
colonnes de distillation conventionnelles. Dans ce sens, des méthodologies complètes passant 
par plusieurs étapes ont été proposées (Taylor et Krishna, 2000 ; Schoenmakers et Bessling, 
2002 ; Tushlenski et al., 2001 ; Thery, 2002), ces différentes étapes sont (synthèse Figure I-6): 
- analyse de faisabilité. Elle est faite à partir des données thermodynamiques d’un 
système, elle permet de déterminer si la synthèse des produits est possible d’un 
point de vue théorique. Elle est basée sur l’analyse des courbes de résidus 
réactives (Thery, 2002 ; Belaissaoui, 2006 ; Brehelin, 2006), 
- étape de synthèse. Elle permet de passer à la proposition de la configuration de la 
colonne : localisation des zones réactives et non réactives, alimentations simples 
ou multiples, estimation du nombre d’étages théoriques et du taux de reflux. Le 
dimensionnement à partir des valeurs aux frontières et la modélisation sont 
utilisés (Rouzineau, 2002), 
- étape de conception et optimisation. Cette partie regroupe la détermination des 
conditions opératoires du procédé ainsi que le choix de l’équipement et 
principalement du type d’interne utilisé. La détermination des conditions 
opératoires est faite à partir de simulation, le choix de l’équipement utilisé est 
effectué à partir de la vitesse de réaction et de la volatilité des produits. 
Schoenmakers et Bessling (2002) présentent la méthode pour choisir 
l’équipement en fonction de ces données. L’interne sera choisi en fonction des 
considérations hydrodynamiques et de capacité en transfert de matière 
(Rouzineau, 2002 ; Reneaume, 2004) mais également du point de vue du 
vieillissement du catalyseur qui constitue un point clé dans le cas d’internes 
catalytiques, 
- étape de validation expérimentale. Elle permet la validation pratique sur une unité 
pilote de la possibilité de l’application d’un système en distillation réactive 
(Rouzineau, 2002 ; Brehelin, 2006), 
- étape d’évaluation. C’est une étape supplémentaire plutôt destiné au passage 
industriel avec par exemple la mise en place du système de contrôle du procédé. 
Cette étape peut également comprendre l’estimation économique et l’impact 
environnemental du procédé. 
 
















Figure I-6 : Synthèse des différentes étapes sur la conception d’un procédé de distillation 
réactive 
 
 Dans ce cadre, le Laboratoire de Génie Chimique de Toulouse au sein de deux 
départements et de collaborations avec des laboratoires extérieurs a engagé des travaux de 
recherche depuis plusieurs années. Des méthodes de faisabilité développées par Thery (2002), 
Belaissaoui (2006) et Brehelin (2007) ont ainsi été démontrées. Les travaux de modélisation 
et de simulation de Rouzineau et al. (2002, 2004, 2005, 2007) ont été validés dans le cas 
d’estérification ou dans le cas de transesterification par Bonet et al. (2004). 
A partir de cela, les différentes étapes nécessaires à la conception d’un procédé de distillation 
réactive semblent abordées dans leur ensemble et bien maitrisées, l’optimisation de l’interne 
choisi apparaît donc comme un des aspects les moins maitrisés. C’est donc dans ce contexte 
qu’une réflexion sur le développement d’un nouveau type d’interne catalytique a été menée au 
sein du laboratoire constituant le point de départ de cette thèse. De plus, au regard du nombre 
de publications portant sur la distillation réactive, peu d’attention est portée au développement 
des technologies et c’est pourquoi le développement et la mise au point de nouveaux types 
d’interne est un thème de recherche actuel très actif. En effet, c’est le cas du projet européen  
INTINT par exemple dont le but était le développement de nouvelles technologies d’interne 
dans le cadre de la distillation réactive. Ce projet, constituant un projet de grande envergure, a 
fait intervenir plusieurs sociétés renommées dans le domaine (6 dont BASF, Montz, 
Sulzer…..) et plusieurs laboratoires (9 dont Dortmund et Delft). Il a consisté en l’étude de 
cinq types de garnissages (tôles ondulées, garnissage métallique greffé, monolithes 
greffés…..) dont la majorité des publications utilisées dans cette thèse proviennent. 
Cependant, ce projet n’a pas totalement abouti aux résultats escomptés puisque la société 
Montz a par exemple stoppé le développement d’internes et vendu sa licence à Sulzer. 
L’échec relatif de ce projet montre bien la difficulté du développement d’internes catalytiques 
et la complexité de la distillation réactive d’un point de vue industriel. 
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 L’objectif est donc de développer un interne répondant tout d’abord aux particularités de 
la distillation et ensuite de greffer un catalyseur sur cette structure afin de valider son 
utilisation en distillation réactive. Comme vu précédemment, les estérifications et les 
éthérifications sont les deux systèmes les plus couramment étudiés parmi tous les différents 
systèmes réactifs étudiés en distillation réactive. La réaction de synthèse de l’acétate de 
méthyle à partir du méthanol et de l’acide acétique ayant été largement étudiée du point de 
vue de la thermodynamique (Song et al., 1998 ; Barbosa et al., 1988 ; Popken et al., 2000) et 
de la cinétique (Popken et al., 2000 ; Agreda et al., 1990 ; Smith, 1939 ; Rolf et al., 1934 ; 
Sawistowski et al., 1979, Yu et al., 2004), ce système réactif sera donc choisi comme mélange 
test. Cette  réaction est habituellement catalysée soit par un catalyseur homogène tel que 
l’acide sulfurique, soit par un catalyseur hétérogène tel que les résines échangeuses d’ions de 
type Amberlyst 15. 
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2. Technologies d’interne catalytique 
 
 Comme énoncé dans la partie 1.2.4, les résines échangeuses d’ions sont les catalyseurs 
hétérogènes les plus utilisés. Ces résines se présentent principalement sous la forme de  
particules de taille de 1 à 3 millimètres, l’usage de particules de taille plus importante menant 
à des limitations de diffusion. L’utilisation de particules plus petites induirait, par contre, des 
contraintes technologiques concernant l’enveloppement de ces particules tout en gardant des 
pertes de charge acceptables. 
 
Les internes de colonnes catalytiques hétérogènes peuvent ainsi être séparés en trois parties : 
- lits catalytiques : Disposés dans les déverses d’une colonne à plateau, ils 
permettent la réaction de la phase liquide tout en laissant les plateaux disponibles 
pour la séparation, 
- garnissages vracs activés : Le garnissage vrac (anneaux Raschig par exemple) est 
rendu actif à l’aide de particules de catalyseur, 
- garnissages structurés catalytiques : Les particules de catalyseur sont enveloppées 
dans des enveloppes métalliques de disposition différente afin d’empêcher leur 
entrainement dans la colonne. De plus, la structure doit éviter les limitations dues 
à l’engorgement. 
 
2.1. Technologies existantes 
2.1.1. Colonnes à plateaux 
 
 Une des premières possibilités est l’utilisation des colonnes à plateaux permettant d’avoir 
une rétention liquide importante donc un temps de séjour important. En pratique, le temps de 
séjour optimal est réglé à partir du débit d’alimentation et du taux de reflux. Afin de favoriser 
la rétention, plusieurs types de plateau existent comme les plateaux à courants croisés ou à 
contre courant. Parmi les plateaux à courants croisés, le plus intéressant en distillation réactive 
semble être le plateau dit à calotte car il est celui qui offre le temps de séjour le plus important 



















Figure I-7: Exemple de plateaux à calotte 
 
Le gaz arrivant par le bas, passe par la cheminée, puis change de direction et sort par la fente 
de la calotte. Le niveau du liquide est compris entre la sortie de la fente et le sommet de la 
cheminée. La hauteur de la cheminée peut être augmentée pour accroître le temps de séjour. 
Différents régimes d’écoulement sur le plateau sont alors possibles, le plus efficace est de se 
placer en régime de moussage (cf. Figure I-8). 
 
 
Figure I-8: Régimes d'écoulement sur les plateaux selon le procédé utilisé 
 
 Les particules de catalyseurs peuvent être enveloppées et disposées sur des plateaux de 
diverses manières (cf. Figure I-9) : 
- verticalement dans la direction de l’écoulement liquide le long d’un plateau 
(Jones, 1985). L’enveloppe est donc complètement immergée, assurant un bon 
contact liquide catalyseur. De plus, la perte de charge induite est très faible car la 
vapeur ne passe pas directement à travers l’enveloppe de catalyseur, 
- le catalyseur peut être placé dans le déversoir du plateau (Carland, 1994) ou 
seulement à la sortie du déversoir. Le volume disponible pour le catalyseur est 
alors limité, 
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- les sections de catalyseurs et les plateaux sont disposés de façon alternée. La 
vapeur passe par une cheminée centrale sans traverser le catalyseur alors que 
l’écoulement du liquide se fait à travers les poches de catalyseur (Brevet IFP 























Figure I-9: Schéma des différentes configurations de colonnes dans le cas de la catalyse 
hétérogène 
 D’autres technologies plus spécifiques développées par les sociétés BASF et CDTECH 
sont utilisées et constituent une véritable réalité d’un point de vue industrielle.  
 
2.1.2. Colonnes à garnissages 
 
 Pour palier ce problème de contact gaz-liquide, l’utilisation de garnissage est envisagée 
comme dans le cas de la catalyse homogène. Le challenge principal est d’envelopper ces 
particules dans différentes structures afin d’éviter les limitations dues à l’engorgement. 
Taylor et Krishna (2000) définissent les critères de performances d’un garnissage catalytique 
destiné à la distillation réactive. La technologie idéale serait un interne qui regrouperait les 
caractéristiques suivantes : 
- rétention maximale de catalyseur dans la colonne, 
- contact gaz-liquide et liquide-solide important et bon transfert de masse (point 
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- faible perte de charge (Perte de charge maximale admissible de 8 mbar.m-1), 
- bonne tenue mécanique et thermique, 
- désactivation catalytique faible. 
 
 En fait, la totalité de ces aspects semble impossible à trouver dans un même interne, c’est 
pourquoi le choix d’un interne représente un compromis entre ces différents critères. 
 
2.1.2.1. Garnissages vracs 
 
 Une des possibilités est d’utiliser un garnissage vrac rendu directement actif. Le 
garnissage doit donc tout d’abord être poreux pour pouvoir incorporer du catalyseur. Des 
anneaux Raschig rendus actifs par polymérisation dans leur partie poreuse (cf. Figure I-10) 
ont été développés par Flato et Hoffmann (1992) ainsi que par Sundmacher et Hoffmann 














Figure I-10: Anneaux Raschig activés catalytiquement par acide chlorosulfonique 
 
 L’activité obtenue est élevée, elle est du même ordre de grandeur qu’avec l’Amberlyst 15 
mais des possibilités de cassure existent (la stabilité mécanique est faible). Leur application 
pour la synthèse de MTBE et également de TAME a été démontrée par Mohl et al. (1997) et 
Baur et al. (2001). Baur et al. (2001) ont ainsi montré que le taux de conversion obtenu est 
semblable à celui obtenu avec une colonne à plateaux.  
Au niveau hydrodynamique, les pertes de charge obtenues sont assez élevées (jusqu’à 10 
mbar.m-1 pour un Facteur F* de 0,5) (Baur et Krishna, 2002) car cette structure offre des 
contacts importants entre gaz et liquide, la possibilité d’engorgements avec ces garnissages est 
donc importante. Ceci est dû aux caractéristiques de ces anneaux qui présentent un degré de 
                                                 
* Le Facteur F est défini comme le facteur de charge gazeuse qui caractérise le débit de gaz, le détail de son 
calcul sera explicité en Chapitre II, 2.3.2. 
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vide faible (60%) au regard des autres types de garnissages. En pratique, le diamètre de la 
colonne sera augmenté pour éviter cet engorgement mais cela implique un coût substantiel.  
 
2.1.2.2. Garnissages structurés 
 
 Les garnissages commerciaux pour la distillation réactive sont réalisés avec des 
emballages de grains de catalyseur, toutes les formes imaginables ont été brevetées mais leur 
application est plus ou moins limitée selon la configuration. Les internes les plus développés 
et ayant été étudiés de façon importante seront présentés à la suite ainsi que les autres types 
qui ont été envisagés. 
 
2.1.2.2.1. Bales packings 
 
 Les particules de catalyseur peuvent tout d’abord être enfermées dans des cylindres, cette 
configuration a été utilisée par Chemical Research et Licensing (Shoemaker et Jones, 1987) 
pour des réactions d’éthérification, d’alkylation et d’hydrogénation. Le catalyseur est lié par 
un tissu en fibre de verre. Des poches sont cousues dans le tissu et le catalyseur est chargé 
dans ces poches. Elles sont ensuite fermées et la ceinture résultante est roulée  avec des 
couches alternatives de maille en acier pour former un cylindre. Cette configuration est 
appelée bales packings ou catalysts bales (cf. Figure I-11). L’utilisation de la toile métallique 
permet de créer un volume de vide entre les poches de catalyseur et autorise ainsi le passage 
du gaz et le contact gaz-liquide. La hauteur souhaitée peut être obtenue en superposant les 
différentes « ceintures » les unes sur les autres. Lorsque le catalyseur est en fin de vie, les 
poches sont retirées de la colonne et remplacées manuellement. Les caractéristiques 
structurelles de ce garnissage sont un degré de vide de 76 % et une surface spécifique 














Figure I-11: Garnissages "Catalysts Bales packings" 
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 Les performances hydrodynamiques ainsi que la capacité en transfert de matière de cet 
interne ont été étudiées expérimentalement par Subawalla et al. (1997) avec un système 
binaire cyclohexane/ n-heptane sur une colonne de 5 cm de diamètre. La gamme de facteur F 
balayée est comprise entre 0 et 1. Les pertes de charge obtenues sont  assez élevées (quelques 
dizaines de mbar.m-1) mais ceci est dû au faible diamètre de colonne (5 cm) et au système 
utilisé. La HEPT obtenue est comprise entre 30 et 55 cm, ce qui correspond à 2 à 3 étages 
théoriques par mètre. Toutefois, des simulations réalisées avec un diamètre de colonnes plus 
important (60 cm) montrent que la HEPT est plutôt comprise autour de 65 cm ; cette 
différence est due aux effets de bords qui peuvent exister dans une colonne de faible diamètre. 
Xu et al. (1997) ont étudié les pertes de charge ainsi que la rétention liquide de ce garnissage 
pour des débits liquides allant de 0 à 20 m3.m-2.h-1  et une gamme de Facteur F allant de 0 à 
2,3. Les pertes de charges expérimentales sont plutôt faibles (quelques millibars par mètre) et 
la rétention dynamique liquide est autour des 10%.  
En résumé, ce garnissage présente une activité catalytique et des performances 
hydrodynamiques satisfaisantes. Par contre, la HEPT est assez élevée, ce qui implique des 
performances de transfert faible et l’utilisation de colonnes de hauteurs plus importantes 
qu’avec les autres garnissages. 
 
2.1.2.2.2. Katapak et Multipak 
 
 Le garnissage structuré catalytique le plus étudié par la communauté scientifique consiste 
en l’emballage de particules de catalyseur entre deux toiles métalliques (cf. Figure I-12). Ces 
‘‘sandwiches catalytiques’’ sont alors assemblés en alternance avec des tôles métalliques de 
garnissage classique sous forme de cube. Ces cubes peuvent alors être installés dans la 
colonne jusqu’à la hauteur requise puis remplacés directement par des nouveaux cubes 
lorsque le catalyseur présent arrive en fin de vie. Cette structure correspond en fait à la 
génération antérieure aux garnissages utilisés actuellement, elle est dénommée sous 
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 Le KATAPAK SP, garnissage développé par la société Sulzer d’un point de vue 
industriel, est l’équivalent du Multipak de la société Montz étudié au cours du projet INTINT 
(cf. Figure I-13) ; la société Montz ayant revendu sa licence à Sulzer à la suite du projet. Ces 
garnissages reposent sur le même principe qui est l’alternance des paniers catalytiques et des 
tôles corruguées, celles-ci étant identiques aux éléments des garnissages structurés 
traditionnels non réactifs (type Sulzer Mellapak). Le nombre de tôles insérées entre chaque 
panier catalytique peut être modifié selon l’application ainsi que l’angle d’inclinaison des 
corrugaisons. Ceci aboutit à des possibilités de garnissages avec des caractéristiques 
structurelles très différentes (surface spécifique, porosité, quantité de catalyseur). Par 
exemple, le type de KATAPAK utilisé est référencé à partir du ratio du nombre de sections 
réactives par rapport au nombre de sections séparatives. Ainsi, dans le cas d’une seule tôle 
insérée entre chaque panier catalytique, le KATAPAK sera référencé 1.1 ; il sera référencé 1.2 





Figure I-13: Garnissage catalytique Sulzer Katapak 
 
 Les études menées sur ces garnissages (Götze et al.,2001 ; Kołodziej et al., 2001, 2004 ; 
Olujic et al., 2003 ; Ratheesh et al., 2004) montrent tout d'abord de bonnes performances en 
termes de perte de charge et d'engorgement (0 à 12 mbar.m-1 pour un Facteur F allant de 0 à 3 
et un débit liquide allant de 0 à 30 m3.m-2.h-1) et également en termes de transfert de matière 
(environ 3 étages par mètre pour un Facteur F compris entre 0 et 2). Ces caractéristiques 
semblent logiques car la structure en tôles corruguées est équivalente à celle des garnissages 
destinés à la distillation. De plus, l’un des autres avantages est que cette structure permet de 
favoriser la distribution radiale du liquide. 
Le changement fréquent de direction dû à l’inclinaison des tôles permet d’assurer un bon 
contact gaz-liquide. De nombreuses corrélations permettant de prédire l’hydrodynamique et le 
transfert de matière de ces garnissages ont été développées. 
 
 Des essais de synthèse d’acétate d’éthyle, de méthyle et de butyle ont été réalisés 
démontrant l’application de ces garnissages en distillation réactive. 
Zones de réaction 
= paniers de catalyseur 
Zones de séparation 
= empilage structuré 
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Kolodziej et al. (2004) ont réalisé des tests en distillation réactive pour la synthèse du TAME 
et procédé à une comparaison entre le Katapak et le Multipak. Les taux de conversion et 
sélectivités obtenus sont assez élevés (respectivement supérieurs à 50% et 90%). Toutefois, 
les taux de conversion obtenus sont assez semblables quelle que soit la quantité de catalyseur 
installée dans le garnissage (140 kg/m3 d’Amberlyst pour Multipak 1 et 230 kg/m3 
d’Amberlyst pour Multipak 2). Ceci montre que la quantité de catalyseur installée dans le 
garnissage est surestimée et laisse penser que le contact entre le liquide et le catalyseur n’est 
pas optimum. L’étude de Toye et al. (2005) par tomographie sur la distribution de liquide lors 
d’un écoulement monophasique dans ce garnissage permet de confirmer cette analyse. La 
Figure I-14 montre une image superposée binaire : la partie correspondant au solide est en gris 
et la distribution du liquide en représentée par le bleu. Cette distribution de liquide se répartit 
à raison de 75,8% sur la zone de séparation et à raison de 23,3 % sur le panier 2 et de 0,9% 
sur les paniers 1 et 3 de la zone réactionnelle. Ceci montre clairement que le liquide est 
partiellement en contact avec le catalyseur.  
                                                 
(a) Katapak non irrigué   (b) distribution liquide   (c) image superposée 
 
Figure I-14: Distribution du liquide sur un élément de Katapak 
 
 Toutefois, une étude additionnelle récente d’Aferka et al. (2010) de mesure d’aire 
d’échange par tomographie semble montrer que les paniers de catalyseur sont complètement 
remplis de liquide lorsque l’on se place au dessus du point de charge. La différence de 
distribution liquide entre ces deux études peut provenir des conditions d’essais différentes: 
- écoulement liquide monophasique dans l’étude de Toye et al. (2005) et 
écoulement biphasique gaz/liquide dans l’étude d’Aferka et al. (2010), 
- hauteur de garnissage de 0,2 m pour l’étude de Toye et al. (2005) et de 1,6 m 
pour l’étude d’Aferka et al. (2010). 
Devant le peu de données disponibles, il semble donc difficile de statuer sur la part du 
catalyseur étant réellement en contact avec le liquide. 
 
 Néanmoins, des essais de distillation réactive pour la synthèse du MTBE à l’aide de 
Katapak menés par Frey et al. (2002) aboutissent au même type de conclusion. Les taux de 
conversion obtenus sont systématiquement inférieurs aux valeurs déduites par simulation, il y 
a concordance lorsque l’activité du catalyseur est considérée inférieure. L’une des 
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De plus, Behrens et al. (2007) ont montré que le débit liquide représentait un point sensible 
sur les performances du Katapak en distillation réactive. En effet, il est nécessaire d’avoir un 
débit liquide suffisant pour pouvoir avoir les poches de catalyseur saturées en liquide et 
permettre donc un contact catalyseur/liquide intéressant. Toutefois, cette charge liquide est 
supérieure à la zone de fonctionnement du Katapak, démontrée par Behrens et al. (2006) pour 
des essais de distillation non réactive à reflux total, ceci montre donc que la zone de réaction 
ne peut être mouillée complètement et donc utilisée dans sa totalité. D’un autre côté, si le 
débit liquide est supérieur à la vitesse de percolation du liquide à travers le catalyseur, une 
partie du liquide en excès va donc passer à l’intérieur des tôles destinées à la séparation et 
ainsi ne pas entrer en contact avec la zone réactive. Il semble donc qu’il n’y ait qu’un seul 
débit liquide satisfaisant pour obtenir un contact optimal entre le liquide et le catalyseur. La 
possibilité d’utiliser de manière optimale la zone réactive parait donc compliquée aux vues 




 Le catalyseur peut également être moulé sous forme de monolithes. Lebens et al. (1999) 
ont ainsi développés une structure monolithique consistant en des tubes cannelés (cf. Figure 
I-15), la forme des cannelures internes des tubes pouvant être modifiée pour optimiser la 
structure (cf. Figure I-16). 
 
Figure I-15: Monolithes catalytiques 
 
 Les performances hydrodynamiques et de transfert de matière de ce garnissage ont été 
comparées aux ‘‘catalysts bales’’ et au Katapak, les résultats obtenus sont les suivants : 
- capacité plus faible, 
- pertes de charges semblables, 
- rétention liquide plus faible, 
- transfert de matière similaire,  
- mouillage du catalyseur partiel, 
- problème de distribution. 
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 Malgré ces caractéristiques, ces monolithes ont surtout été étudiés, et ont trouvé leur 
application, comme support de catalyseurs pour des réactions en phase gazeuse ou liquide 
seule (Shan et al., 2000 ; Zhao et al., 2008). 
 
 
Figure I-16: Exemple de structure monolithique 
 
2.1.2.2.4. Autres types d’internes développés 
 
 D’autres pistes ont été envisagées et étudiées mais elles ont été abandonnées ou très peu 
traitées dans la littérature, elles sont rapidement présentées dans la suite de cette partie. 
  
 D’autres types d’enveloppes de catalyseur ont été développés : 
- sphères poreuses remplies de catalyseurs (Buchhloz et al., 1995 et Johnson, 1993) 
(cf. Figure I-17 (a)), 
- enveloppes cylindriques (Johnson, 1993) (cf. Figure I-17 (b)), 
- toile métallique (Smith, 1984) (cf. Figure I-17 (c)), 
- tubes métalliques contenant les particules de catalyseur (Buchholz et al., 1995 ; 











            (a)                                           (b)                                                       (c) 























Figure I-18: tubes horizontaux contenant des particules de catalyseur 
 
 L’usage de ce type de garnissage implique une perte de charge faible mais le transfert de 
matière est faible également, néanmoins, ces structures ont été très peu étudiées ou utilisés au 
niveau industriel. 
 
 Le greffage de zéolithe sur garnissage structuré a été envisagé et présenté par Oudshoorn 
(1999) et Towler et al. (2002) mais cette solution a été abandonnée pour plusieurs raisons 
(charge de catalyseur déposée faible et méthode de greffage très onéreuse). 
 
 Une autre possibilité présentée par Trubac et al. (2001) est de réutiliser la structure type 
Mellapak (tôles corruguées) avec une fraction de vide plus importante en greffant des 
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  Cette structure présente des performances hydrodynamiques et en transfert de matière 
semblables au Mellapak, néanmoins, ce type de structure a semble t-il été abandonné ou n’a 




 Une synthèse regroupant les performances des différents internes catalytiques est 
présentée Tableau I-1.  
 
Tableau I-1: Performances des différents internes catalytiques existants 
 
 La première conclusion est que le type et le nombre d’internes catalytiques développés 
dans le cas de la catalyse hétérogène sont assez variés mais une quantité importante de ces 
internes a été très peu étudiée et peu ou pas utilisée au niveau industriel. La seule technologie 
réellement développée et utilisée généralement au niveau industriel est la structure en tôles 
corruguées utilisée en distillation classique avec une alternance de paniers catalytiques. Les 
performances hydrodynamiques et en transfert de matière sont bonnes mais cette technologie 
reste peu satisfaisante du fait de la grande quantité de catalyseur à utiliser et du mauvais 
contact liquide/catalyseur. De plus, le fait d’utiliser des particules de catalyseur sous forme de 
résines échangeuses d’ion implique des applications en distillation réactive limitées à cause de 
la faible résistance à haute température (inférieure à 140°C). 
Ainsi, des travaux de recherches sur le développement de nouvelles structures totalement 
innovantes ou sur l’utilisation de structures destinées pour l’instant à d’autres applications 
sont actuellement en cours. L’objectif de ces travaux est donc de proposer un garnissage 





0 à 20 mbar/m pour 
Facteur F de 0 à 2,3 
et un débit liquide de 
0 à 20 m3.m-2.h-1 
2 à 3 étages par 
mètre pour un 
Facteur F 
compris entre 0 
et 2 
Rétention dynamique 
entre 6 et 15 %  pour 
Facteur F de 0 à 1,4 




0 à 12 mbar/m pour 
Facteur F de 0 à 3 et 
un débit liquide de 0 
à 30 m3.m-2.h-1 
3 étages par 
mètre pour un 
Facteur F allant 
de 0 et 2  (Patm) 
6 à 20%  pour 
Facteur F de 0 à 3 et 
débit liquide 
de 0 à 30 m3.m-2.h-1 
Monolithes 
0 à 4 mbar/m pour un 





0 à 10 mbar/m pour 
un Facteur F 
de 0 à 3 
2 à 3 étages par 
mètre  pour 
Facteur F allant 
de 0 et 2,5 (Patm) 
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alternatif à cette technologie en greffant directement le catalyseur à la surface du support afin 
d’assurer un contact liquide catalyseur optimal. 
 
2.2. Pistes potentielles 
 Dès lors, différentes structures sont envisagées en fonction de leur caractéristiques 
structurelles et géométriques ainsi qu’en fonction des propriétés validant un bon contacteur 











Figure I-20: Principe à prendre en compte pour un contacteur gaz/liquide/solide 
 
 Le développement d’un contacteur gaz-liquide-solide destiné à la distillation réactive 
nécessite la réunion de plusieurs paramètres : 
- une minimisation des pertes de charge qui nécessite un degré de vide élevé,   
- une efficacité importante de séparation dépendant de la surface spécifique 
importante et du mouillage important du solide afin d’avoir un écoulement film, 
- un taux de conversion chimique élevé caractérisé par l’activation de la phase 
solide et le bon contact liquide-solide (matériau permettant un greffage direct sur 
la structure), 
- une forte rétention pour garantir un bon temps de séjour,  
- une capacité de régénérer le catalyseur in situ. 
 
 Deux structures innovantes sont alors envisagées à partir principalement des 
caractéristiques géométriques qui sont des degrés de vide et des surfaces spécifiques 
importantes : les garnissages tissés et les mousses solides microstructurées. 
   
2.2.1. Garnissages tissés 
 
 Les garnissages tissés ont été développés industriellement depuis plusieurs années mais ils 
ont très peu fait l’objet d’études dans la littérature. Ce type de garnissage a été envisagé dans 
le cadre d’application bien particulière (distillation sous vide des produits thermosensibles, 
huiles essentielles ou corps gras), il consiste en une succession de couches de tissu métallique 
Gaz Liquide Solide
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enroulées les unes sur les autres. Nijhuis et al. (2000) ont d’ailleurs présenté les 
caractéristiques et les performances du Montz Pak A3 avec une surface spécifique comprise 
entre 500 et 1000 m2/m3. Les performances en termes de transfert de matière sont très bonnes 
avec environ 10 étages théoriques par mètre pour des pertes de charge de quelques millibars 
par mètre pour un facteur F maximal de 2.  
Un autre type de garnissage tissé très prometteur a été développé par la société Nagaoka 
(Japon), appelé Super X-Pack (cf. Figure I-21), cela consiste en des fils très fins regroupés par 
paquets. Ce type de garnissage a principalement été étudié par Parkinson (2000). Les pertes 
sont de l’ordre d’une dizaine de millibars et d’un nombre d’étages par mètre compris entre 2 
et 8 pour une gamme de surfaces spécifiques allant de 100 à environ 1000 m2/m3. 
 
 
Figure I-21: Garnissage tissé super X Pack 
 
2.2.2. Structure mousse 
 
 Une des autres structures intéressantes est la mousse solide microstructurée. Ces structures 
sont connues pour avoir des propriétés très intéressantes comme un degré de vide important 
(85 à 95%), une surface spécifique très élevée pouvant aller de 500 à 6000 m2/m3 ainsi que 
des propriétés thermiques, acoustiques et mécaniques (dépendantes du matériau) supérieures 
aux autres structures. Le domaine d’application des mousses est donc très étendu. Leur 
utilisation originelle est destinée comme filtre à air, filtre catalytique ou même filtre pour les 
métaux liquides. De nombreuses études sur l’hydrodynamique des mousses ont été réalisées et 
ont affiché de faibles pertes de charge. Certains travaux ont également démontré l’application 
des mousses comme support de catalyseur. Cette structure apparaît donc comme la plus 
intéressante pour notre application visée, toutes ces études seront donc par ailleurs détaillées 
dans la partie suivante. 
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 Les caractéristiques et performances des structures envisagées ainsi que celles des 















Tôles corruguées 100 à 750 2 à 4 0,2 à 10 6 à 14 % 2,5 
Monolithe 1000 ? 0,6 ? 1 
Mousse céramique 
et métallique 
500 à 6000 ? 1 à 8 5 à 30% 1 
Garnissage tissé 10 à 1500 5 à 10 0,1 à 8 ? 2 à 6 
 
Tableau I-2: Caractéristiques et performances des différentes structures existantes 
  
 Ce tableau nous montre donc que l’intérêt principal de ces nouvelles structures est la 
surface spécifique qui est très supérieure à celles des tôles corruguées et des monolithes pour 
des performances qui semblent assez similaires. Les garnissages tissés et les mousses 
présentent des performances similaires en termes d’hydrodynamique, sauf dans le cas du 
Fmax qui reste beaucoup plus faible pour les mousses,  pour des degrés de vide similaires. La 
surface spécifique correspondante peut par contre être plus importante dans le cas des 
mousses. En supplément de ceci, l’utilisation des mousses comme support de catalyseur et la 
rétention liquide importante ont donc dirigé notre choix sur les structures mousses. 
 
 Le développement d’un interne catalytique est traditionnellement mené en trois étapes et 
sera donc réalisé suivant celles ci: 
- étude préliminaire du garnissage en distillation : étude hydrodynamique 
(engorgement, rétention) et étude de l’efficacité en transfert de matière, 
- étude du greffage du catalyseur par des essais cinétiques, 
- validation du garnissage en distillation réactive. 
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3. Les mousses 
 
 L’objectif de cette partie est de présenter les mousses dans leurs détails au niveau de la 
structure et de la géométrie ainsi que de balayer les différents travaux portant sur les mousses 
du point de vue de leur application, de l’hydrodynamique et des performances en transfert de 
matière. La possibilité du greffage de catalyseur sur les mousses sera finalement abordée en 
étudiant les diverses méthodes de greffage développées dans la littérature.  
 
3.1. Types de mousses et modes de fabrication 
 A l’origine, le terme de mousse est employé lorsqu’un matériau est créé à partir de la 
dispersion d’un gaz dans un liquide. Les mousses sont différenciées en fonction de leur 
fraction liquide et de la géométrie des cellules. Lorsque la fraction liquide est faible (<1%), la 
mousse est constituée d’un réseau 3D de films liquides. Si cette fraction devient importante 
(jusqu’à 50 %) ces films liquides deviennent à leur tour tridimensionnels impliquant une 
grande variété de formes et donc un réseau plus tortueux.  
On distingue également les mousses de par leur structure, ouverte ou fermée ; les mousses 
fermées sont caractérisées par des cellules isolées par des parois. Les cellules présentes dans 
les mousses ouvertes sont par contre connectées entre elles, elles seront plus ou moins 
délimitées suivant la méthode de fabrication. Les structures résultantes sont donc complexes 
avec des successions de cellules de forme polyédriques.  
On parle ainsi de mousse solide lorsque la phase liquide est remplacée par une phase solide, le 
matériau est alors dit moussé et pratiquement tous les types de matériau (métal, céramique, 
polymère…) peuvent être moussés. 
 
 La méthode générale pour générer des mousses à partir d’un solide est de provoquer 
l’apparition de porosité par l’effet de surpression dans un matériau à l’état liquide le plus 
souvent. De nombreux procédés de fabrication existent et sont explorés, ils sont généralement 
propre aux différentes sociétés avec le but d’obtenir la structure la plus homogène possible 
(Banhart, 2001). Les méthodes principales seront présentées rapidement dans ce paragraphe. 
 
 Une première méthode consiste à injecter un gaz dans un métal liquide et de venir 
récupérer les bulles qui se sont formées à la surface puis de les refroidir pour obtenir des 
bandes de mousses. Les caractéristiques de la mousse vont alors être fonction du débit de gaz 
injecté. Ce type de méthode est assez difficile à maîtriser et aboutit à des produits peu 
homogènes (50 à 450 kg/m3) avec une structure fermée. Les bulles de gaz apparaissant dans le 
métal liquide peuvent également apparaître grâce à l’ajout d’un agent moussant qui va libérer 
du gaz lorsqu’il est chauffé à haute température. 
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 Une deuxième méthode appelée métallurgie des poudres consiste en un 
compactage/frittage de poudres métalliques. Le principe est de mélanger un agent moussant 
(TiH2 par exemple) avec de la poudre métallique, l’ensemble est chauffé à haute température 
afin d’avoir le métal sous forme liquide et aussi de pouvoir activer l’agent moussant qui 
devient gazeux et provoque ainsi l’apparition de porosité. Cette méthode de production a fait 
l’objet de nombreuses études sur la viscosité du mélange obtenu et des températures utilisées 
(Ma et Song, 1998 ; Song et Nutt, 2007). Ce mélange est alors consolidé  par compaction ou 
extrusion à froid. Cette méthode aboutit à des structures mousses fermées, particulièrement 
sous forme de tôles sandwich, avec une porosité dépendant de la vitesse de solidification de 
l’ensemble (cf. Figure I-22). Les produits obtenus à partir de cette méthode semblent être 
fragilisés mécaniquement à certains endroits ce qui ne la rend pas très adaptée à la production 
de pièce de taille importante. De plus, le coût de production élevé de ce procédé est un 




Figure I-22: Exemple d'un sandwich aluminium/mousse d'aluminium obtenu par  métallurgie 
des poudres 
 
 Les mousses peuvent également être produites par réplication sur mousse polymère, la 
structure de base est une mousse à cellules ouvertes en polyuréthane qui va servir de moule 
sur lequel va être déposé le métal ou la céramique.  
Le dépôt de métal peut tout d’abord s’effectuer par méthode électrochimique, la surface 
polyuréthane est donc traitée chimiquement pour la rendre électroconductrice. La structure en 
polymère est alors métallisée par électrodéposition. Selon le métal ou l’alliage choisi, les 
caractéristiques mécaniques, thermiques ou électriques des mousses obtenues peuvent donc 
être très variées.  
Pour certains métaux et céramiques, le dépôt par voie électrochimique peut être remplacé par 
la condensation des vapeurs métalliques ou céramiques. Une fois le dépôt effectué, la 
structure polyuréthane est vaporisée par traitement thermique à haute température, la structure 
résultante est une structure tridimensionnelle extrêmement poreuse (85 à 95%) présentant des 
ponts solides creux entre les cellules (vaporisation du polyuréthane). Ces mousses peuvent 
alors être usinées et conditionnées de diverses manières (rouleaux, galettes, tubes….). 
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 D’autres types de structure organiques peuvent encore être utilisés pour l’électrodéposition 
ou comme moule. D’autres méthodes spécifiques à certaines applications existent et ont été 
utilisées mais restent relativement peu développées. 
 
3.2. Géométrie structurelle des mousses 
 Les caractéristiques géométriques des mousses (degré de vide et surface spécifique), en 
général et principalement dans le cas des mousses dites à cellules ouvertes, sont dépendantes 
de deux caractéristiques principales qui sont la taille des cellules et la largeur des ponts. La 
taille des cellules des mousses commerciales peut varier de 10 µm à 10 mm, ces dimensions 
sont généralement reportées par les fabricants en terme de grade correspondant au nombre de 
cellules (ou de pores) par pouce. On parle d’une mousse avec un nombre de PPI (Pore Per 
Inch) donné (cf. Figure I-23). La Figure I-23 présente des images de mousses métalliques 
pour différentes tailles de pores. La connexion entre les différentes cellules est assurée par des 
brins solides appelés ponts. Traditionnellement, leur section correspond à environ 10% de la 





(a) 5 PPI      (b) 20 PPI           (c) 40 PPI 
 
Figure I-23: Mousse métallique pour différentes tailles de pores 
  
 En raison de la structure complexe des réseaux obtenus pour les mousses, il est nécessaire 
de pouvoir définir les caractéristiques structurelles déterminantes lors de l’utilisation de ces 
mousses, ces paramètres sont donc le diamètre des cellules, le degré de vide et la surface 
spécifique. Ces caractéristiques sont reliées à la structure elle-même de la cellule par la 
dimension de la cellule (dc) et le diamètre des ponts (ds).  
Ainsi, plusieurs modèles géométriques théoriques ont été proposés dans la littérature. 
Le modèle le plus simple est le modèle de la cellule cubique (cf. Figure I-24) proposé par Lu 
et al. (1998). 
5 mm 5 mm 5 mm 
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Figure I-24: Modèle de la cellule cubique de Lu et al. (1998) 
 
 D’autres modèles plus élaborés décrivent la cellule comme une structure dodécaédrique 
(cf. Figure I-25 (a)) (Bhattacharya et al., 2002), une structure tetracaédrique (cf. Figure I-25 
(b)) (Richardson et al., 2000 ; Fourie et Duplessis, 2002). 
 
 




       (a)                (b) 
Figure I-25: Modèles de cellules dodécaédrique (a) et tetracaédrique (b) 
 
 Il semble donc difficile de dégager un modèle général permettant de décrire la structure 
d’une cellule. Néanmoins, Lacroix et al. (2007) ont montré que le modèle de cellule cubique 
modifié de Giani et al. (2005) montrait des résultats semblables aux modèles de Duplessis et 
al. (1994) et Richardson et al. (2000) dans l’estimation des dimensions de cellules et des 
surfaces spécifiques tout en étant beaucoup plus simple d’utilisation. 
 
3.3. Application des mousses 
 Le domaine d’application des matériaux mousses étant très varié, les applications 
principales dans lesquelles les mousses ont été développées seront présentées. De plus, 
compte tenu de l’émergence récente de ce type de produit, les activités de recherche portant 
sur ces produits et sur l’application à de nouveaux secteurs sont très importantes ; la liste 
d’applications présentée ici ne saurait donc être complète. Deux catégories d’applications 
peuvent être distinguées, des applications exploitant les caractéristiques structurelles 
(Absorption énergétique et acoustique, faible densité, faible conduction thermique) des 
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mousses et d’autres bénéficiant des propriétés fonctionnelles (mélange et écoulement) des 
mousses.  
 
 Il est intéressant au préalable de noter que l’application originelle des mousses était 
destinée à la récupération des métaux dans l’industrie hydrometallurgique. Tout d’abord, une 
des applications est l’utilisation des mousses métalliques comme électrode poreuse de batterie 
ou de piles à combustibles. En effet, le degré de vide important (90%) favorise l’accès des gaz 
aux électrodes par rapport aux structures classiques à canaux (60 à 70% de degré de vide). 
Des essais effectués par Riva et Poirot-Crouveziez (2004) ont effectivement montré des 
performances supérieures à celles obtenues avec les distributeurs à canaux pour des durées de 
fonctionnement de quelques dizaines d’heures. 
 
 Les performances thermiques généralement élevées (conductivité thermique) des mousses, 
métalliques principalement,  ont aussi favorisé l’application des mousses comme échangeur 
de chaleur compact. Ce type d’échangeur permet une réduction de l’encombrement, du poids 
et des coûts des dispositifs d’échange thermique. Les autres avantages de cette structure sont 
un rapport perte de pression/surface d’échange élevée (Tadrist et al., 2004) ainsi que des 
propriétés de mélangeur de l’échangeur intéressantes (Ferouillat et al., 2006). Cette 
application en tant qu’échangeur a d’ailleurs aboutit au développement récent d’un nouveau 
concept des mousses en tant que réacteur/échangeur étudié notamment au laboratoire (Abbana 
Bennani, 2008). 
 
 Une des applications significatives des mousses est la filtration d’un écoulement 
fluide/solide, cette application est possible de par les faibles pertes de charge et la surface 
spécifique assez importante des mousses. De plus, la nature de la phase solide permet des 
performances élevées dans le cas de filtration à haute température (Ghidossi et al., 2007), 
notamment la filtration des fumées issues des incinérateurs, des fonderies ou des centrales 
thermiques. Les essais réalisés montrent une rétention importante de particules solides 
fluidisées. Selon le type du matériau solide, le filtre peut être nettoyé des particules piégées 
par combustion ou par voie chimique sans toutefois altérer les propriétés du filtre. 
L’utilisation des mousses comme filtre pour la purification de l’eau est quant à elle plutôt en 
voie de développement, notamment les mousses « cuivre-argent » qui permettent la rétention 
de bactéries et d’algues présentes dans l’eau. 
L’utilisation des mousses au sein de l’industrie automobile dans le cadre d’absorption 
d’énergie lors de crash et de diminution de l’intensité sonore s’est beaucoup développée ces 
derniers temps. Cela peut aussi permettre la production de pièces plus légères. Pour les 
mêmes raisons, l’application des mousses en aérospatiale est également très développée. 
 Un autre secteur en voie de développement est la fabrication d’implants pour des 
applications orthopédiques ou dentaires de mousse de titane. En effet, les structures obtenues 
sont assez similaires à celle des os. 
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 Dans le cadre de l’application en catalyse, l’application des mousses comme support de 
catalyseur a été démontrée dans de nombreux cas. Les réactions chimiques étudiées sont 
essentiellement des réactions en phase gaz.  
Les exemples d’application des mousses métalliques pour la catalyse hétérogène proposés 
dans la littérature sont par exemple les suivants : 
- combustion du méthane (Podyacheva et al., 1997), 
- purification des gaz d’échappement automobiles (Pestryakov et al., 1996), 
- formation du dioxyde de carbone (Richardson et al., 2003), 
- oxydation du méthanol (Pestryakov et al., 2002), 
- oxydation du monoxyde de carbone (Chin et al., 2006). 
 
 Ainsi, les performances obtenues avec ces réacteurs chimiques dits structurés montrent des 
performances similaires à des catalyseurs sous forme de poudre. Suite à ces applications, de 
nombreuses études portant sur l’hydrodynamique des mousses ont été menées et feront l’objet 
d’une description plus détaillée dans la partie suivante. 
 
 A partir de cela, les mousses solides possèdent un champ d’application très varié ainsi 
qu’un domaine de recherche et d’applications potentielles encore plus important, ce qui en fait 
un produit très prometteur avec des possibilités d’applications encore inexplorées.  
 
3.4. Hydrodynamique des mousses 
 Bien que les phénomènes de transfert ou d’écoulement dans des lits poreux soient étudiés 
depuis des décennies, les études concernant les matériaux très poreux sont, par contre, peu 
nombreuses et plus récentes. De manière similaire à la caractérisation des cellules, la 
nouveauté et la complexité de la structure des mousses font qu’elles sont encore mal 
caractérisées du point de vue de l’écoulement.  
Les possibilités d’application des mousses étant en plein essor, les études portant sur les 
mousses se sont donc particulièrement développées depuis une vingtaine d’années que ce soit 
d’un point de vue théorique ou seulement expérimental. Il apparaît une grande diversité des 
résultats de la littérature et des approches utilisées, ce qui aboutit à une controverse sur la 
façon d’appréhender et de décrire les phénomènes  d’écoulements au sein des mousses. 
L’objectif de cette partie est donc de détailler les différentes études réalisées et les modèles 
mis en place pour décrire l’écoulement. Il est à noter que la plupart des travaux ont été 
réalisés pour des systèmes monophasiques, seuls quelques travaux ont été réalisés pour des 
systèmes biphasiques gaz/liquide mais le plus souvent à co-courants. 
Il est important tout d’abord d’introduire les lois d’écoulement développées pour décrire les 
pertes de pression (P) lors de l’écoulement monophasique d’un fluide dans un milieu poreux 
et qui représentent la base des modèles développés par la suite.  
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Les lois de Darcy (1856) et de Forchheimer (1901) sont les deux lois les plus utilisées, elles 
ont été validées expérimentalement pour des milieux de types lits de grains.  
 
 La loi de Darcy permet de décrire l’écoulement d’un fluide incompressible à l’échelle 
macroscopique à partir de la vitesse d’écoulement (u). 
                            u
Pmdz
dP 
                                                                 (I-1)          
où Pm représente la perméabilité en m2. Cette perméabilité caractérise la résistance du milieu 
à l’écoulement et dépend de la géométrie du milieu poreux. 
Ce modèle trouve cependant ses limites car il ne tient compte que de l’effet visqueux et qu’il 
est particulièrement utilisé pour des milieux à faible degré de vide (< à 50%) et des vitesses 
inférieures à 0,1 m.s-1(Nombre de Reynolds inférieur à 500). 
 
 Le modèle de Forchheimer fait donc intervenir un effet supplémentaire qui est l’effet 
d’inertie : 





        (I-2) 
où est le coefficient inertiel en m-1. Ce modèle est généralement utilisé pour calculer les 
pertes de charge et montre une bonne aptitude à traduire les pertes de charge lors 
d’écoulements pour des vitesses élevées. 
Les paramètres de perméabilité et de coefficient d’inertie sont principalement dépendants de 
la porosité du milieu ainsi que du diamètre et de la géométrie des pores. 
 
 De nombreux travaux portant sur l’hydrodynamique des mousses pour un écoulement 
monophasique ont été réalisés comprenant une multitude de conditions opératoires et 
d’échantillons de mousses très différents (Richardson et al., 2000 ; Giani et al., 2005 ; Lacroix 
et al., 2007 ; Duplessis et al., 1994 ; Innocentini et al., 1999 ; Liu et al., 2006 ; Topin et al., 
2006 ; Khayargoli et al., 2004). La longueur des échantillons utilisés peut ainsi varier de 
quelques millimètres à des dizaines de centimètres alors que le fluide utilisé peut être liquide 
ou gazeux avec des caractéristiques très différentes. Dans ces conditions et pour tous les 
auteurs, les pertes de charge obtenues sont très faibles.  
Dans le but de pouvoir comparer chaque étude, Topin et al. (2006), ainsi que Bonnet (2007) 
dans ses travaux de thèse, ont regroupé les différents résultats des études expérimentales et 
comparé le coefficient de frottement caractérisant les pertes de charge en fonction du nombre 
de Reynolds de pore (cf. Figure I-26). 





                  (I-3) 
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Figure I-26: Comparaison des coefficients de frottement en fonction du nombre de Reynolds 
des différentes études concernant les mousses tirée de la thèse de doctorat de J.P. Bonnet 
(2007) 
  
 Il apparaît donc une grande dispersion des résultats obtenus et ce pour des mousses ayant 
des caractéristiques structurelles semblables. Edouard et al. (2008) ont également comparé les 
valeurs expérimentales de la perméabilité et de l’inertie obtenues par rapport au modèle de 
Forchheimer ainsi que les modèles proposés par les différents auteurs. Il apparaît également 
une grande diversité des résultats expérimentaux ainsi qu’un écart important entre les valeurs 
prédites et les valeurs expérimentales. 
A partir de ceci, il paraît donc pour l’instant difficile de mettre en place et de valider un 
modèle général qui permettrait de prédire les pertes de charges lors d’un écoulement 
monophasique.  
Ce point de vue est renforcé par les travaux d’Incerra Garrido et al. (2008) qui montrent des 
écarts importants (environ 20%) pour les pertes de charge de mousse de mêmes 
caractéristiques géométriques (nombre de PPI et degré de vide). Les auteurs attribuent cet 
écart aux imperfections des mousses comme la présence de pores fermés dans certains cas ; 
ces imperfections et la qualité des mousses peuvent différer considérablement selon le 
fabricant et le degré de maîtrise de la méthode de fabrication. Un résumé des modèles 













Tableau I-3: Résumé des modèles prédictifs de perte de charge dans la littérature 
 
 Les travaux portant sur l’hydrodynamique pour un système liquide/gaz sont, par contre, 
beaucoup plus rares. Topin et al. (2006) ont bien étudié un écoulement biphasique de pentane 
sous forme liquide et vapeur dans des mousses mais l’écoulement était réalisé à co-courant. 
Seuls les travaux de Stemmet et al. (2005) ont pu confirmer que les mousses métalliques 
étaient très intéressantes d’un point de vue hydrodynamique en utilisant un système air/eau à 
contre courant, conditions rencontrées dans notre application. Les pertes de charge obtenues 
restent assez faibles et le comportement à l’engorgement est similaire à celui de monolithes 
céramiques ainsi qu’au Sulzer Katapak.  
La rétention liquide a également été étudiée par Stemmet et al. (2005, 2006) pour un 
écoulement liquide/gaz à contre courant, ils ont montré qu’elle augmente lorsque le degré de 
vide diminue et est comprise entre 15 et 30%. 
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 Devant le manque de données expérimentales pour un système biphasique, il apparaît 
donc pour l’instant difficile de trouver un modèle général pour la prédiction des pertes de 
charge dans la littérature. 
 
3.5. Capacité en transfert de matière 
 Par rapport à l’aspect hydrodynamique des mousses, l’aspect de l’efficacité en transfert de 
matière des structures mousses a été beaucoup moins étudié. Ainsi, Stemmet et al. (2007) ont 
étudié les capacités en transfert d’un mélange air/eau à co-courant. Ce transfert de matière est 
déterminé par mesure de la concentration d’oxygène dissout dans le liquide à l’entrée et à la 
sortie de la colonne. Le transfert de matière est alors exprimé en fonction du produit du 
coefficient de transfert de matière liquide et de l’aire interfaciale gaz/liquide (kLaGL). Ce 
coefficient augmente donc avec le grade des mousses (nombre de PPI), ceci semble logique 
car la surface spécifique augmente avec le grade. Les valeurs de kLaGL sont assez  élevées dans 
une gamme de 0,1 à 1,3 s-1. Ils ont également comparé le transfert de matière en fonction du 
sens de l’écoulement (ascendant ou descendant) et de la viscosité du liquide en utilisant des 
solutions de glycérol et de propanol à la place de l’eau. L’augmentation de la viscosité du 
liquide va avoir tendance à diminuer le transfert de matière gaz/liquide quel que soit le sens 
de l’écoulement. 
 
 De plus, certains auteurs ont commencé à s’intéresser très récemment au transfert de 
matière à travers les mousses dans le cas d’une réaction chimique pour Wenmakers et al. 
(2010) et dans le cas de mousses tournantes dans un réacteur liquide/gaz pour Tschentscher et 
al. (2010). 
Malgré quelques intérêts récents concernant le transfert de matière des mousses, les données 
disponibles restent assez faibles et utilisées dans des cas particuliers ne correspondant pas à 
notre application. Cependant, le transfert de matière semble assez important par rapport à des 
garnissages classiques. 
 
3.6. Greffage de catalyseur 
 Dans la littérature, de nombreuses méthodes de greffage de catalyseur sur des surfaces 
céramiques ou métalliques ont été développées mais aussi certaines méthodes de greffage 
destinées directement aux structures mousses du fait des contraintes quelquefois différentes 
d’un support classique. Malgré le fait que la plupart des travaux présentant des greffages de 
catalyseur métallique, comme le palladium ou le platine, traite de catalyses en phase gaz, ces 
méthodes peuvent être envisagées et donner les pistes pour le greffage d’une fonction acide 
dans le cas d’une réaction d’estérification. 
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Les méthodes de greffage les plus utilisées seront ainsi présentées et discutées selon leur 
possible application aux mousses ainsi que les paramètres semblant importants, dans le cas 




 Les avantages principaux des mousses en tant que support de catalyseur sont l’absence de 
diffusion interne et les faibles pertes de charge. Mais, d’un autre côté, la surface BET des 
mousses métalliques est très faible (inférieure à 1 m2/g) par rapport aux catalyseurs classiques 
(quelques milliers de m2/g) et représente un facteur limitant et la contrainte principale dans 
son utilisation comme support de catalyseur. Pour pallier cela, il est nécessaire de déposer une 
couche très poreuse à la surface des mousses qui servira également de support à la phase 
active qui est le plus souvent un sel métallique. Cette couche poreuse est le plus souvent un 
oxyde métallique (alumine par exemple), toutefois, l’application de cette couche sur un métal 
est difficile compte tenu de la faible adhésion entre le métal et le dépôt. Valentini et al. (2001) 
ont toutefois préparé des mousses d’aluminium supportées d’une couche d’alumine poreuse 
avec une adhérence satisfaisante. 
De plus, une autre possibilité a été envisagée par Ledoux et al. (1988) qui est celle de réaliser 
des mousses à partir d’un matériau présentant une densité surfacique (surface BET) plus 
importante. Ainsi, la synthèse du carbure de silicium sous forme  a été réalisée, permettant 
d’obtenir des mousses possédant des densités surfaciques allant jusqu’à 20 m2.g-1, ce -SiC 
peut alors être mis sous forme de grains, d’extrudés ou de mousses. Les mousses céramiques 
en -SiC obtenues présentent donc l’avantage d’être mieux adaptées à un greffage de 
catalyseur à la surface même si cette densité surfacique reste très inférieure à celle de 
catalyseur sous forme de billes (plusieurs milliers de m.g-1). 
 
3.6.2. Méthodes envisagées 
 
 Malgré l’utilisation fréquente de ces catalyseurs structurés, il existe peu d’information 
décrivant de manière détaillée la méthode de dépôt de cette couche intermédiaire.  
De nombreuses méthodes peuvent être utilisées pour déposer une couche de catalyseur, 
dépendant des propriétés de la surface et du catalyseur ensuite appliqué. 
Un résumé regroupant les différentes méthodes publiées est ici proposé. 
 
Les méthodes traitant de ce dépôt intermédiaire sont regroupées sous le terme 
« washcoating » et se déroule classiquement en trois étapes : 
- prétraitement de la surface, 
- dépôt de la couche intermédiaire, 
- dépôt de la phase active.  
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L’efficacité de l’adhésion de la couche est généralement évaluée par la mesure de perte de 
masse du support greffé après un traitement à ultrasons. 
 
 Les prétraitements divers du support permettent d’augmenter l’adhésion du catalyseur et 
ainsi le temps de vie. Il y a quelques années, le prétraitement consistait en un traitement 
chimique puis il s’est perfectionné. Ces méthodes permettent d’imprégner directement un 
précurseur catalytique qui est une couche d’oxyde métallique, elles représentent des 
modifications de surface plutôt que des méthodes de déposition. 
Une première méthode est l’oxydation anodique de la surface proposée par Ganley et al. 
(2004) ou Izmagilov et al. (2005), cette oxydation est en fait destinée à créer une couche 
d’alumine à la surface d’un support en aluminium. Cette couche peut également être obtenue 
par oxydation thermique comme proposé par de nombreux auteurs (Camra et al., 2005 ; Men 
et al., 2004 ; Giani et al., 2006 ; Zhao et al., 2005). Ces deux types de prétraitement semblent 
uniquement destinés aux supports contenant de l’aluminium. Le prétraitement peut plus 
simplement consister en un lavage du support à l’acétone ou l’éthanol dans un bain à 
ultrasons. 
 
 Deux solutions existent alors pour le dépôt d’une couche de particules sur un support, la 
première consiste en la préparation d’une suspension contenant le plus souvent de l’eau et les 
particules de catalyseur. Selon les auteurs, les concentrations des composés peuvent varier 
grandement et des composés supplémentaires peuvent également être ajoutés à la suspension. 
La taille des particules en suspension représente d’ailleurs un facteur très important, 
Agrofiatis et al. (1999) ont donc montré qu’elle doit être assez faible pour avoir un dépôt bien 
homogène. L’autre solution est d’utiliser le procédé sol-gel qui est basé sur la 
polycondensation inorganique de précurseurs moléculaires, conduisant à des solutions 
colloïdales (le sol) puis à un gel (solide gonflé de solvant). Cette méthode a été utilisée par 
Giani et al. (2006) dans le cas de mousses métalliques et par Liguras et al. (2004) pour des 
mousses en céramique. La méthode par suspension permet en théorie d’avoir des couches 
d’épaisseur comprise entre 1 et 100 µm mais donnent des couches plus fines qu’avec la 
méthode sol-gel lors de comparaison d’un dépôt de même nature.  
Giani et al. (2006) ont montré que la méthode sol-gel permet de pénétrer totalement la partie 
poreuse du support alors que la méthode par suspension résulte d’un blocage des pores. 
La même observation est faite par Agrofiatis et al. (2000) dans le cas de dépôt sur des 
céramiques. La méthode par suspension semble être plutôt applicable aux supports non 
poreux alors que la méthode sol/gel semble être applicable aux structures poreuses comme les 
mousses. 
 
 Une fois la solution de départ choisie, deux possibilités existent pour déposer cette 
solution, le dépôt par immersion du support appelé imprégnation ou le dépôt par  spray. 
Sidwell et al. (2003) ont  montré que la méthode par spray est plutôt adaptée aux structures 
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sous forme de fibres alors que Wu et al. (2001) ont comparé le greffage par spray et 
immersion pour des mailles de FeCrAl et montré que les couches déposées étaient de même 
épaisseur. La couche obtenue par spray semble être plus adhésive, cependant, cette méthode 
est plus compliquée à mettre en œuvre que l’imprégnation. 
 
 Il est intéressant de noter que Valentini et al. (2001) ont montré qu’il était possible 
d’immerger deux fois le support afin d’augmenter la quantité du dépôt d’alumine sans 
toutefois en changer la qualité. 
Des greffages de zéolithe ont également été réalisés par Winé et al. (2006) ou Ivanova et al. 
(2007) à la surface de mousse céramique en -Carbure de Silicium. L’activité obtenue de ces 
mousses greffées est au moins équivalente à celle obtenue avec des particules de zéolithe dans 
le cas d’acylation ou de réaction de Friedel-Crafts. 
Une piste envisagée pour l’utilisation des mousses en distillation réactive est le greffage direct 
d’Amberlyst 15. Ce type de greffage a été réalisé par Peters et al. (2007) par imprégnation sur 
des membranes en céramique dans le cas de l’estérification de l’acide acétique en présence de 
butanol et a montré des taux de conversion intéressants (environ 50%). Cette valeur constitue 
la valeur basse de la gamme de taux de conversion obtenus à l’aide de garnissages classiques. 
Cette méthode est basée sur l’utilisation d’une suspension de particules d’Amberlyst 15 de 
petite taille (50 µm environ). 
 
 A partir de toutes ces données, les pistes à suivre et les paramètres importants à réunir 
pour le greffage de catalyseur sur des mousses dans le cadre d’une réaction d’estérification 
peuvent être résumés : 
- prétraitement du support à traiter par lavage sous ultrason,  
- greffage du support par imprégnation le plus pertinent dans le cas des structures 
mousses, 
- solution de greffage : suspension de particules ou solution sol-gel, 
- dépôt d’une précouche poreuse à la surface pour augmenter la surface, 
- plusieurs étapes de greffage peuvent être répétées pour augmenter l’épaisseur du 
dépôt, 
- greffage de zéolithe sur les mousses  Carbure de Silicium développé, 
- greffage d’Amberlyst 15 possible. 




 L’intensification des procédés est une tendance récente dont le principe est la réduction 
drastique des équipements de production tout en conservant les mêmes performances. 
L’exemple de la distillation réactive s’inscrit directement dans cette tendance en combinant 
l’aspect réactif et séparatif dans un seul appareil. Cet intérêt particulier pour ce procédé a 
aboutit à de nombreux travaux sur différents aspects comme la faisabilité, le design ou la 
simulation au sein du laboratoire par exemple. Un des aspects assez peu étudié reste l’aspect 
technologique de la distillation réactive. Les différentes études font apparaître qu’un nombre 
important d’internes catalytiques existent mais qu’un seul type est réellement développé et 
utilisé d’un point de vue industriel (garnissage type KATAPAK). Or, ce type d’interne 
présente quelques désavantages du point de vue du contact liquide/solide et la totalité du 
catalyseur installé n’est donc pas utilisée.  
L’objectif de ce travail est donc de développer un nouveau type d’interne catalytique 
présentant le catalyseur sur sa surface géométrique. Pour cela, plusieurs possibilités ont été 
envisagées dans le choix de la structure supportant le catalyseur. La structure la plus 
intéressante est la mousse microstructurée car elle présente des avantages pour l’application 
en distillation réactive:  
- propriétés géométriques (degré de vide supérieur à 90%  et surface spécifique de 
plusieurs milliers de m2/m3), 
- support de catalyseur potentiel, 
- comportement hydrodynamique non rédhibitoire en distillation (faibles pertes de 
charge, rétention liquide élevée, engorgement satisfaisant), 
- efficacité en transfert de matière qui semble satisfaisant.  
 
 Toutefois, le greffage de catalyseur sur ces structures nécessite des étapes supplémentaires 
en raison de la faible surface BET des mousses (~ 1 m2.g-1). Seul un type de mousse présente 
des densités surfaciques plus élevées pouvant aller jusqu’à 20 m2.g-1, ce sont des mousses 
céramiques en  carbure de silicium développées par Ledoux et al. (1988). Elles sont donc 
prédisposées au greffage de catalyseur et seront choisies pour la suite de ces travaux. Les 
chapitres suivants ont donc pour but de décrire les pilotes expérimentaux et les méthodologies 
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 Le contexte ayant été évoqué, le choix de l’interne à étudier s’est donc porté sur une 
mousse céramique microstructurée en bêta Carbure de Silicium pour les diverses raisons 
abordées dans le chapitre I. Une fois le support choisi, il est nécessaire de définir les 
paramètres importants à étudier pour son application en distillation réactive. La 
caractérisation d’un interne catalytique passe donc tout d’abord par plusieurs étapes 
constituant l’étude préliminaire en distillation : 
- détermination des caractéristiques du matériau (masse volumique, surface BET), 
- détermination des caractéristiques géométriques (degré de vide, surface 
spécifique), 
- détermination du comportement hydrodynamique (pertes de charge, 
engorgement, rétention), 
- détermination de l’efficacité en termes de capacité de transfert de matière (kg, kL, 
ae, HEPT). 
 
 Ensuite, la caractérisation de l’interne rendu catalytique se fait par : 
- l’évaluation de l’activité du catalyseur,   
- la validation de l’utilisation de cet interne sur un pilote de distillation réactive. 
 
 La mousse utilisée ainsi que ses caractéristiques seront d’abord présentées. Dans une 
deuxième partie, le dispositif expérimental et la méthode permettant l’étude de 
l’hydrodynamique seront développés. L’installation et l’approche mises en place pour 
déterminer l’efficacité en termes de transfert de matière seront détaillées dans une troisième 
partie. 
Une description des différentes procédures de greffage de catalyseur est ensuite effectuée 
ainsi que la méthodologie permettant de déterminer l’activité de ce catalyseur. Enfin, la 
description du pilote utilisé pour la production d’acétate de méthyle par distillation réactive 
sera effectuée.  
 
1. Mousse céramique en -SiC 
1.1. Méthode de fabrication 
  La mousse constituant le point de départ (support) de notre étude (cf. chapitre I, 2.2.2) est 
une mousse céramique en  Carbure de Silicium (-SiC) fournie par la société française Sicat 
(cf. Figure II-1). Le procédé de fabrication des mousses céramiques développé par la société 
Sicat (Brevet US 5,429,780; US 5,449,654 ; EP 0 624 560 ;EP 0 880 406 B1 ; US 5,958,831 ; 
US 6 251 819 ; FR2860992, FR2860993, US20050159292, FR2834655), est basé sur 
l’imprégnation d'une mousse de polyuréthane par une suspension de silicium dans une résine 
organique polymérisable et que l'on porte à une température élevée (1250 à 1350°C) pour 
successivement polymériser la résine, carboniser la résine et la mousse de polyuréthane et 
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enfin carburer le carbone provenant de la résine et de la mousse. La mousse en carbure de 
silicium obtenue est au final un matériel réticulé répliquant la morphologie de la mousse 
polyuréthane de départ. Ce procédé permet la synthèse de mousses avec un diamètre de 
cellules contrôlé proche du diamètre des mousses en polyuréthane, cela permet également de 
modifier plusieurs paramètres structurels de la mousse :  
  
- la taille des pores (caractérisée par le nombre de PPI) (cf. Chapitre I, 3.2)  
- le degré de vide (%) 




Figure II-1: Photographie d'un élément de mousse 
 
 Ainsi, la production de mousses présentant une grande variété de comportements 
hydrodynamiques est possible. En fait, de par ce procédé, le degré de vide n’est pas dépendant 
du nombre de PPI; il est possible de maintenir un degré de vide constant pour toute la gamme 
de nombre de PPI (Lacroix et al., 2007) ou encore de faire varier le diamètre de cellule en 
gardant le degré de vide constant en jouant sur l’épaisseur des ponts. 
 
1.2.  Caractérisation du matériau 
 Le matériau bêta Carbure de Silicium possède plusieurs propriétés attractives dans le cadre 
d’une application en distillation réactive. La première propriété intéressante, du point de vue 
de la distillation, est la mouillabilité du matériau à l’eau. La bonne mouillabilité du matériau 
permet de s’assurer que l’écoulement liquide sur le garnissage reste sous forme de film et ne 
génère pas d’écoulement en filet. En effet, un problème de mouillabilité engendrerait 
inexorablement une chute de l’efficacité du garnissage. La tendance du film à se déchirer est 
exprimée par un angle de contact entre le liquide et le solide noté c (cf. Figure II-2). Un 
angle de contact proche de 0 indique une mouillabilité parfaite et il est coutumier de 
considérer qu’un angle de contact inférieur à 90° est synonyme d’une mouillabilité 
acceptable. La technique classique dite de la goutte posée est difficilement utilisable dans 
notre cas car elle aboutit à un étalement de la goutte qui rend donc difficile la mesure d’un 
angle de contact. Cette mouillabilité peut être déterminée par la méthode dite de « la bulle 
3 cm 
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captive » qui consiste à former une bulle sous l’échantillon de matériau immergé et à mesurer 
l’angle gaz-solide . L’angle liquide-solide c est alors le complémentaire à 180°: 
 
 
Figure II-2: Illustration de la méthode de la goutte captive 
 
 L’appareil utilisé est un Drop Shape Analysis de la société Krüss destiné à la mesure 
directe d’angle de contact ou de tension de surface. Cet appareil est équipé d’une seringue 
recourbée permettant de former la bulle de gaz, l’ensemble est raccordé à une caméra qui 
permet, par traitement de l’image, de remonter aux valeurs d’angles de contact. Dans notre 
cas, l’angle de contact du  Carbure de Silicium avec l’eau est d’environ 25° indiquant une 
bonne mouillabilité. Une comparaison d’angle de contact avec l’Inox 304 facilement 





Tableau II-1 : Comparaison d'angles de contact solide/liquide 
 
 Ensuite, une caractéristique importante pour la distillation réactive est la surface BET du 
matériau. Elle représente dans notre cas la surface offerte au greffage du catalyseur, plus elle 
est importante plus la quantité de catalyseur pouvant être greffée sera importante. Cette 
caractéristique est mesurée à l’aide d’un BET (Brunauer Emett Teller) (Microméritrics ASAP 
2010) par adsorption d’azote. La surface BET de la mousse, annoncée par le fournisseur, est 
comprise entre 15 et 20 m².g-1, la valeur mesurée expérimentalement sur un échantillon de 
mousse de grade 5 PPI est de 19 m².g-1 (cf. Chapitre I, 3.6). Cette valeur reste très faible par 
rapport aux supports utilisés pour le greffage de catalyseur (plusieurs milliers de m2.g-1), 
toutefois, cette valeur est assez élevée par rapport aux valeurs obtenues avec d’autres mousses 
(cf. Chapitre I, 3).  
De plus, le  Carbure de Silicium possède l’avantage d’être résistant à la corrosion, ce qui est 
très intéressant dans certains cas (utilisation d’acide par exemple). 
 
 
Matériau  Carbure de silicium INOX 304 Téflon 
Angle de contact 
avec l’eau (°) 
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1.3. Caractérisation de la structure de la mousse 
1.3.1. Degré de vide 
 
Le degré de vide est une caractéristique importante des garnissages. La mesure de ce 
facteur a été réalisée par pesée. Un élément de garnissage est introduit dans un bécher et celui 
ci est rempli d’eau jusqu’à une graduation. La différence entre la masse pesée et la masse 
théorique obtenue si le bécher était uniquement rempli d’eau représente le volume d’eau 
manquant. Ce volume d’eau manquant est égal au volume réel occupé par le garnissage. 
Grâce au volume total du garnissage, le degré de vide peut être obtenu à partir des formules 
suivantes : 
        
V
VS 1      (II-1) 
avec               ptS MMV        (II-2) 
car le fluide utilisé est l’eau, la densité est de 1 







       (II-3) 
 La valeur obtenue par cette méthode est d’environ 92 % mais le mouillage partiel de 
l’élément et la précision des outils de mesure volumique peuvent induire une imprécision 
difficile à évaluer (voir le détail du calcul d’incertitude en Annexe A) qui reste négligeable. 
 La valeur fournie par le constructeur est de 91%, la valeur expérimentale peut être 
considérée comme satisfaisante. La valeur retenue pour la suite est donc de 92%. 
 
1.3.2. Diamètre alvéolaire  
 
 Le diamètre alvéolaire représente la dimension d’une cellule (cf. Figure II-3). Les mousses 
étudiées ont un diamètre alvéolaire moyen de 5350 µm (donnée constructeur), il est fixé par la 
mousse de polyuréthane utilisée lors de la fabrication. Ce choix de diamètre permet de limiter 
les pertes de charge tout en conservant une surface géométrique acceptable.  
 
Figure II-3: Image au microscope électronique à balayage d’un pore. Le cercle pointillé 
indique le diamètre alvéolaire  
5 mm 
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 La dimension caractéristique utilisée pour les mousses étant le PPI, le nombre équivalent à 
ce diamètre alvéolaire est de 5 PPI. Notre mousse se situe dans la gamme de mousses 
présentant une structure très ouverte en comparaison des différentes porosités offertes (cf. 
Tableau II-2). Ces valeurs sont des valeurs moyennes annoncées par les différents fabricants 
de mousse et peuvent varier quelque peu en fonction du degré de vide et de la largeur des 
ponts. 







Tableau II-2: Correspondance entre le nombre de PPI et le diamètre de pore moyen 
 
 Le diamètre de pont ou diamètre de slug (ds) correspond à la dimension des liaisons entre 
les pores appelées ponts. Ces ponts présentent la particularité d’être également creux (cf. 
Figure II-4) ce qui a pour effet de rendre les mousses plus légères.  
 
 
Figure II-4: Détail au Microscope Electronique à Balayage d'un orifice observé sur un pont 
 
 Ce diamètre de slug peut être calculé à l’aide du diamètre alvéolaire () et du degré de 
vide () grâce aux formules suivantes [(II-4) et (II-5)] (Lacroix et al., 2007). Ces formules ont 
été développées à partir du modèle de la cellule cubique modifié de Giani et al. (2005) (cf. 
Chapitre 1, 3.2). Dans ce modèle, la structure cellulaire est supposée faite de filaments 
cylindriques pleins (les ponts) reliés dans les trois dimensions comme un réseau cubique 
régulier : 
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   










d      (II-4) 
 
avec dc =   étant le diamètre alvéolaire. La valeur de ds obtenue est égale à 525 µm. 
 
1.3.3. Surface spécifique 
 
 La surface spécifique (ac) d’un garnissage représente la surface disponible par unité de 
volume garni. Dans le cas des mousses, elle peut être calculée grâce à la formule suivante 
(Lacroix et al., 2007) : 




a       (II-5) 
 
 La surface spécifique obtenue est de 610 m2/m3, sachant que la gamme de surface 
spécifique des garnissages existants est comprise entre 100 et 1000 m2/m3, cette mousse se 
trouve tout à fait dans la gamme de valeur des garnissages destinés à la distillation.  
De plus, cette valeur est en accord avec les travaux de Fourie et Duplessis (2002) qui donnent 
les surfaces spécifiques en fonction de la porosité et du nombre de PPI de mousses 
métalliques (cf. Figure II-5). 
 
 
Figure II-5: Courbe de surface spécifique des mousses en fonction de la porosité et du 
nombre de PPI 
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1.3.4. Densité apparente 
 
 La densité apparente représente la masse volumique de l’ensemble de la structure, elle 
permet donc de déterminer la masse totale de garnissage installé par exemple. La valeur 
donnée par le constructeur est comprise entre 130 et 140 g.L-1 ou 130 à 140 kg.m-3. La valeur 
mesurée expérimentalement par pesée est plutôt comprise entre 125 et 130 kg.m-3. Par rapport 
aux autres garnissages qui présentent des densités plutôt proches de la tonne par mètre cube 
de garnissage, cette caractéristique est très intéressante du point de vue de la facilité de 
manutention. 
 
 Les caractéristiques structurelles des mousses Sicat sont résumées dans le tableau suivant 
(cf. Tableau II-3). 
________________________________________ 
 
Diamètre alvéolaire moyen :  5 350 µm (5 PPI) 
Diamètre de slug :    525 µm 
Densité apparente:    130-140 g/l 
:      92% 




Tableau II-3: Caractéristiques structurelles des mousses céramiques 
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2. Etude hydrodynamique 
 
 Les essais hydrodynamiques vont permettre d’apprécier le comportement de la mousse 
pour un écoulement gaz-liquide à contre courant. Le comportement hydrodynamique est 
caractérisé par plusieurs mesures : 
- perte de charge à sec, 
- perte de charge en écoulement à contre courant gaz-liquide, 
- engorgement,  
- rétention liquide.  
 
2.1. Dispositif expérimental 
 Les essais ont été réalisés sur une colonne pilote (cf. Figure II-6 et Annexe B) en verre de 
diamètre interne 150 mm comportant deux tronçons d’une longueur de 1 m chacun, le tronçon 
supérieur étant équipé de neuf éléments de garnissage de diamètre 150 mm et d’une hauteur 
d’environ 10 cm. Des joints de recentrage sont insérés entre chaque galette afin d’éviter un 
écoulement préférentiel sur les bords de la colonne. Les joints (détail en Annexe C) présentent 
une épaisseur et une largeur faibles afin d’avoir des pertes de charge générées très faibles et 
donc négligeables sur nos mesures. 
 Pour les essais, le système biphasique gaz-liquide air-eau a été utilisé, l’air et l’eau 
circulant à contre-courant, les mesures étant conduites à température ambiante et pression 
atmosphérique. Le liquide est distribué au dessus du garnissage par l’intermédiaire d’un 
plateau distributeur (2716 trous de diamètre 3 mm par mètre carré pour le liquide et une 
section de passage pour le gaz correspondant à 33% de la section de colonne) assurant une 
bonne distribution du liquide sur toute la section du garnissage (détail en Annexe C). 
 Un rotamètre liquide Brooks Instruments GT1000, avec une erreur de 2,5%, est utilisé 
pour mesurer le débit liquide sur une gamme pouvant aller de 0 à 300 L.h-1. Le débit d’air est 
alimenté en pied de colonne et est mesuré par un rotamètre gaz Brooks Instruments MT3809 
présentant une erreur de mesure de 1,6%. La perte de charge du garnissage est mesurée grâce 
à une colonne d’eau inclinée à 31,5° par rapport à l’horizontale. Les prises de pression de 
diamètre interne 4 mm sont positionnées sur les deux brides aux extrémités hautes et basses 
de la colonne garnie. 
Le garnissage occupe uniquement le tronçon supérieur de la colonne (1 m), l’autre partie (1 
m) appelée zone de dégagement sert à atténuer l’influence des perturbations provoquées par le 




















































Figure II-6: Schéma de l'installation utilisée pour les essais hydrodynamiques 
 
2.2. Mesures des pertes de charge 
  Les premières mesures sont réalisées avec le garnissage à sec afin d’évaluer sa perte de 
charge. D’autres mesures sont effectuées en gaz-liquide à contre courant avec différents débits 
liquides allant de 20 à 180 L.h-1 (1 à 10 m3.m-2.h-1). Pour chaque mesure, la plage de débit de 
gaz a été balayée de manière croissante jusqu’à l’engorgement de la colonne. L’apparition de 
l’engorgement se traduit par un état instable de la colonne avec le liquide retenu dans la 
colonne qui ne s’écoule plus et une perte de charge présentant une augmentation importante. 
La lecture des différentes pertes de charge se fait par l’intermédiaire d’une règle (200 mm) et 
à l’aide de papier millimétré sur une colonne d’eau en U. L’incertitude de mesure maximale a 
été évaluée à +/-1 mm d’eau sur le tube incliné ce qui correspond à une incertitude de +/- 0,05 
mbar sur la mesure de perte de charge. 
 
(1) Pompe centrifuge CALPEDA 
(2) Filtre Predel Predecap H1000 
(3) Débitmètres Brooks Instruments 
(4) Colonne en verre De Dietrich 
(5) Colonne manométrique d’eau 
(6) Réservoir plastique 
(7) Débitmètre Brooks Instruments 
(8), (9) Manomètres 
(10) Balance 
(11) Récipient plastique 
(12) Electrovanne 
(13) Vanne de mesure de rétention 
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 Avant toute série de mesures, la colonne est mise en régime pendant environ 1 heure en 
faisant  d’abord circuler le liquide à un débit élevé permettant de bien mouiller l’ensemble du 
garnissage puis en faisant circuler à contre-courant le débit liquide envisagé et le débit de gaz 
minimal d’essai (chaque étape étant effectuée pendant une demi heure environ). Pour chaque 
mesure, la perte de charge est mesurée toutes les 2 min jusqu’à stabilisation. 
 
2.3. Rétention liquide 
2.3.1. Principe 
 
Un autre facteur très important permettant de caractériser un garnissage est la rétention, 
définie comme le volume de liquide accumulé par unité de volume garni. Cette valeur est 
particulièrement importante dans le cas de la distillation réactive car elle caractérise le temps 
de séjour dans la partie réactive et donc la vitesse de réaction dans la colonne. Elle est le 
résultat de deux composantes qui sont la rétention capillaire ou statique et la rétention 
opératoire ou dynamique. 
La rétention capillaire (hc) représente le liquide qui reste définitivement emprisonné dans 
le garnissage à l’évaporation près. 
La rétention opératoire (ho) correspond au liquide qui s’accumule dans la colonne en 
fonctionnement mais qui peut s’écouler après l’arrêt, cela caractérise le temps de séjour 
liquide dans la colonne. 
 
        OCT hhh       (II-6) 
 
Au niveau expérimental, la rétention dynamique est donc calculée en divisant le volume 
de liquide recueilli par le volume occupé par le garnissage et elle s’exprime en pourcentage. 
 












     (II-7) 
Il est difficile de déterminer la rétention statique d’un garnissage expérimentalement 
cependant elle peut être estimée grâce aux mesures de rétention dynamique. En effet, le tracé 
de la rétention dynamique en fonction du débit gaz aboutit à des droites dont l’ordonnée à 
l’origine constitue la rétention statique du garnissage. 
 
2.3.2. Mode opératoire 
 
 Les essais sont réalisés sur la colonne pilote utilisée pour les mesures de pertes de charge 
(cf. Figure II-6). La rétention dynamique liquide est mesurée en utilisant la méthode de 
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drainage ou méthode volumétrique (Buchanan, 1969 ; Dmitrieva et al., 2005 ; Muzen et al., 
2005). Les électrovannes 12 sont normalement ouvertes, elles sont en position ouverte à 
l’arrêt, permettant l’alimentation de la colonne par les deux fluides et la sortie de l’eau, 
recyclée. Ces trois électrovannes sont ainsi reliées au même actionneur, cela permet d’agir sur 
les trois électrovannes de façon simultanée. La vanne 13 est une vanne manuelle qui permet 
de recueillir le liquide s’accumulant en pied de colonne.  
 
 A un instant t, les électrovannes 12 se ferment, les alimentations gaz et liquide de la 
colonne sont stoppées et le bas de la colonne est ainsi isolé. La vanne 13 peut alors être 
ouverte, ce qui permet la récupération du liquide et l’écoulement vers le récipient posé sur la 
balance. La balance permet de déterminer la masse de liquide retenue dans la colonne donc le 
volume, cette balance peut opérer sur une gamme de 0 à 6 kg avec une précision au gramme. 
 
 Au préalable le volume présent dans le pied de la colonne est déterminé en cours de 
fonctionnement afin de déterminer la quantité exacte présente dans la colonne. 
Pour cela, une graduation du pied de colonne a été effectuée (résultat détaillé en Annexe D), 
ceci permettant de connaître le volume exact qu’il faudra retirer à la masse pesée pour obtenir 
la véritable rétention.  
   
 Chaque série de mesure est faite de la même manière, le débit liquide reste fixe et le débit 
gazeux est augmenté par palier jusqu’à atteindre l’engorgement, une mesure de rétention est 
réalisée pour chaque palier, les diverses électrovannes servant à faire circuler les fluides dans 
la colonne sont fermées et la vanne permettant de recueillir le liquide est ouverte. Le liquide 
s’écoulant après l’arrêt est recueilli pendant 30 minutes afin de s’assurer d’en avoir récupéré 
la totalité. 
 
De manière identique à la mesure de pertes de charge, la colonne doit être mise en 
régime en faisant circuler le liquide à un débit élevé pendant une demi heure pour mouiller la 
totalité du garnissage puis en faisant circuler à contre courant pendant une demi heure 
également le débit liquide envisagé et le débit minimal de gaz. Le débit gaz voulu est ensuite 
réglé et le niveau en pied de colonne est réglé par fermeture de la vanne manuelle sous la 
colonne. Lorsque le niveau est constant, la mesure de rétention est effectuée. 
Pour tous les essais hydrodynamiques, les résultats sont reportés en fonction du facteur F, 
défini comme le produit de la vitesse superficielle du gaz par la racine carré de la masse 
volumique du gaz utilisé. Le calcul de la vitesse du gaz se fait en considérant la section en fût 
vide et non en considérant la section de passage réelle offerte par le garnissage. Le calcul des 
vitesses et des masses volumiques du gaz est réalisé en tenant compte de la pression de l’air à 
l’entrée de la colonne. 
 
        gguF        (II-8) 
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3. Etude du transfert de matière 
 
 L’objectif est maintenant de mesurer la capacité au transfert de matière de cet interne, 
c'est-à-dire la capacité de séparation gaz liquide. La capacité au transfert de matière d’un 
garnissage est quantifiée par la Hauteur Equivalente à un Plateau Théorique, appelée HEPT. 
Elle est définie comme :   
     
NET
h
HEPT G      (II-9) 
 
 avec le NET défini comme le Nombre d’Etages Théoriques, il correspond au nombre 
d’étages théoriquement nécessaires pour assurer la séparation d’un binaire entre le pied et la 
tête de colonne. La notion d’étages théoriques traduit le fait que la vapeur en sortie est à 
l’équilibre avec le liquide sortant de cet étage. Pour cela, des essais de distillation sont réalisés 
avec le garnissage à étudier. 
 
3.1.  Méthodologie 
 Les méthodologies expérimentales standards sont définies par le Fractionation Research 
Inc. (FRI) et le Separation Research Program (SRP) pour déterminer la HEPT d’un 
garnissage. La mesure s’effectue en réalisant une séparation d’un mélange binaire par 
distillation à reflux total, donc sans alimentation ni sortie. Les différents mélanges tests 
standards possibles sont résumés dans le Tableau II-4. 
 
Binaire Source 







Tableau II-4: Mélanges standards utilisés pour la mesure de la HEPT 
 
 Dans notre cas, la procédure consiste à se placer au point d’engorgement, diminuer la 
puissance à 80 % de l’engorgement pour désengorger la colonne puis se placer à la valeur de 
test souhaitée. Ceci va nous permettre un mouillage total du garnissage comme lors des essais 
hydrodynamiques. Les essais ont été menés à pression atmosphérique avec le système 
cyclohexane/n-heptane, un mélange couramment utilisé dans la littérature (Subawalla et al., 
1997 ; Olujic et al., 2000). Le bouilleur est rempli du mélange binaire à la composition de 
30% molaire en cyclohexane. La gamme de puissance de travail nécessaire pour les essais est 
Chapitre II – Matériel & méthodes 
 59 
estimée à partir des résultats hydrodynamiques, les essais ont été menés pour une gamme de 
puissance de 2 à 9 kW (gamme de Facteur F allant de 0,2 à 0,7 et gamme de débit liquide 
entre 1 et 5 m3/m2/h). Les pertes thermiques de l’ensemble ont été préalablement déterminées 
à environ 1,25 kW +/- 0,11kW. 
 
3.2. Matériel  
 Les essais sont réalisés, sur une colonne pilote (cf. Figure II-7, Tableau II-5) en verre de 
diamètre interne 150 mm comportant un tronçon de longueur 1 m contenant neuf éléments de 































EL-i, EV-j       Prises échantillon n° i d’un liquide, n° j d’une 
vapeur    
Q               Mesure de débit par empotage    
GHR, GHF    Garde hydraulique Réglable, Fixe       
Tk                 Mesure de température n°k     
PI               Mesure différentielle de pression      
PI               Manomètre      
Joint de recentrage 





Bouilleur        Volume nominal : 13 litres 
          Thermosiphon échangeur vapeur 
          Résidu sous refroidi par échangeur à eau 
          Contrôle du niveau par garde hydraulique 
        
Colonne       Diamètre : 150 mm 
          Hauteur utile : 1 m 
          Calorifugeage par manteau 
 
Tête de colonne      Pointeau de reflux commandé par électro aimant 
          Condenseur à eau 
          Distillat sous refroidi par échangeur à eau 
          Plateaux distributeur liquide (voir Annexe C) 
_____________________________________________________________________________________________________ 
Chaudière      Vapeur (8 bars) 
          Puissance électrique disponible jusqu’à : 60 kW 
 
Mesures       Echantillon liquide :  Haut de section EL-1 
             Bas de section EL-3 
             Alimentation EL-5 
             Bouilleur EL-4 EL-6 
             Distillat EL-7 
             Résidu EL-8 
          Echantillon vapeur :  Bas de section EV-2 
          Températures liquide :  Haut de section T1 
             Bouilleur T2 
             Condensat T3 
             Distillat T4 
          Pression     Delta P le long de section 
             Entrée vapeur échangeur 
          Débit :   Distillat 
             Résidu 
             Condensat sorti échangeur 
_____________________________________________________________________________________________________ 
Alimentations      En bas ou haut de section 
          Pompe engrenages avec variateur de fréquences 
Sorties        Distillat : par gravité 
          Résidu : par gravité 
_____________________________________________________________________________________________________ 
 
Tableau II-5: Description détaillée du pilote pour la mesure de HEPT 
  
 Les mesures de température servent au suivi des expériences, la non-variation des 
températures aux différents endroits de la colonne permet de déterminer le moment où le 
régime permanent est atteint. Les mesures de composition liquides en tête (EL-1) et en pied 
(EL-3) sont utilisées lors de la détermination de la HEPT mais permettent également de 
s’assurer que le régime permanent est bien atteint. La prise d’échantillon vapeur EV-2 permet 
de s’assurer que la vapeur et le liquide en pied de colonne sont à l’équilibre. Les prises 
d’échantillon liquide EL-4 et EL-6 au bouilleur sont utilisées pour confirmer que le régime 
d’équilibre est atteint. Les prises d’échantillons liquide EL-5, EL-7 et EL-8 sont utilisées 
lorsque l’on opère en mode production (reflux fini). 
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3.3. Mode opératoire 
 Le mélange de composition souhaitée est préparé dans le bouilleur. La vapeur servant à 
chauffer le mélange dans le bouilleur est alimentée par une chaudière électrique 60 kW 
produisant de la vapeur à 8 bars environ. Les vapeurs obtenues en tête de colonne sont 
refroidies à l’aide d’un condenseur par l’eau du réseau. 
Le mode de fonctionnement choisi est un mode à reflux infini, il n’y a pas de soutirage de 
distillat en tête de colonne et au bouilleur. 
Une fois la chaudière en fonctionnement, la vanne d’admission sur la ligne vapeur du pilote 
est ouverte et la vapeur peut passer à l’intérieur du bouilleur et chauffer le mélange. La 
puissance fournie est fixée par réglage du débit vapeur et est calculée en faisant la mesure du 
débit de condensat en sortie du bouilleur. Grâce à cela, le débit massique de condensat est 
déterminé et la puissance fournie est calculée en multipliant par la chaleur latente de 
vaporisation de l’eau.  
La procédure consiste au préalable à se placer à l’engorgement puis de diminuer d’environ 
20% de l’engorgement pour désengorger la colonne et ainsi de se placer finalement à la 
puissance souhaitée. 
Lorsque la puissance est réglée, le régime permanent est établi en laissant fonctionner pendant 
trois heures tout en relevant les différentes températures. 
Ensuite, les premiers prélèvements d’échantillons vapeurs et liquides sont réalisés en pied de 
colonne, au bouilleur et en tête de colonne. Ces échantillons sont placés dans la glace pour 
être refroidis puis sont analysés au réfractomètre, cela implique une erreur maximale de 10% 
sur la valeur de HEPT obtenue (Détail de l’étalonnage en Annexe E). Une gamme 
d’échantillon est prélevée toutes les 20 minutes environ et lorsque les compositions aux 
différents points du système ne varient plus, le régime permanent est considéré comme atteint. 
L’essai se termine alors en suivant la procédure d’arrêt. 
 
3.4. Mode de calcul HEPT 
La valeur du NET (Nombre d’Etages Théoriques) peut être calculée par la formule de 
Fenske : 


















              (II-10) 
 
avec la volatilité relative moyenne du mélange calculée entre le pied et la tête de la 
colonne. xd et xw sont les compositions en tête et pied de colonne (distillat et bouilleur). 
Toutefois, étant donné la technologie du bouilleur (thermosiphon avec recirculation), il n’est 
pas possible d’obtenir un échantillon avec une composition correspondant à celle du bouilleur 
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du point de vue de l’équation de Fenske xw. Ainsi, le NET est calculé à l’aide de la 
méthodologie détaillée Figure II-8. 
Les essais étant menés à reflux total, la fraction molaire liquide x0 est égale à la fraction 
molaire vapeur Y1. La fraction molaire liquide sortant du premier étage x1 est calculée à partir 
de ce Y1 à l’aide de la courbe d’équilibre du système cyclohexane/n-heptane. La fraction 
vapeur Y2 est calculée par bilan matière sur le plateau 1, les débits liquides et vapeurs sont 
égaux du fait du reflux total donc Y2 et x1 sont égaux. En poursuivant cette méthodologie 
plateau par plateau, la fraction molaire liquide xn du plateau n devient inférieure à la 
composition mesurée en pied de colonne au bout d’un certain nombre de plateaux ; le nombre 
d’étages théoriques nécessaires est donc égale à n-1 plus la fraction d’étage permettant 
d’obtenir une valeur calculée égale à la composition mesurée. Pour cela, la variation de la 
fraction molaire en phase liquide est considérée linéaire sur l’ensemble d’un plateau et une 
interpolation est effectuée entre la valeur de l’avant dernier plateau xn-1 et celle du dernier 
plateau xn. La valeur du nombre d’étages équivaut donc à :     






































Figure II-8: Description de la méthodologie pour le calcul de la HEPT 
 
 Comme dans le cas des résultats hydrodynamiques, la HEPT sera présentée en fonction du 










par bilan sur plateau 1 
xn calculé < xmesuré EL-3 
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La chaleur latente de vaporisation du mélange au bouilleur et la masse volumique vapeur 
moyenne sont déterminées grâce à la température et à la composition du bouilleur. 








                 (II-12) 
avec Qbla puissance fournie au bouilleur 







                 (II-13) 





u                  (II-14) 
        gguF                 (II-15) 
 
3.5. Validation de la méthode 
 Préalablement aux essais sur les mousses, des essais sur des garnissages connus et ayant 
fait l’objet de nombreuses études, des anneaux Raschig en verre de dimension nominale 
15x15 mm, ont été réalisés dans le but de valider l’installation et la méthodologie utilisée. Les 




    dG=  15mm  
    H=   15 mm 
    eG=   1,8 mm 
    ac=   331 m²/m
3 
     :    0,073 N/m² 
 
 
Figure II-9:Caractéristiques des Anneaux Raschig utilisés 
  
 Cinq essais ont ainsi été réalisés pour des puissances allant d’environ 2 à 9 kW (Facteur F 
correspondant compris entre 0,2 et 0,7 Pa0,5), ce qui correspond à la gamme balayée lors des 
essais sur les mousses Sicat. Les cinq essais ont été réalisés à reflux infini et les valeurs 
























Figure II-10 : Résultats expérimentaux de la HEPT pour les anneaux Raschig 
 
 L’allure de la courbe obtenue est identique aux courbes exposées dans la théorie, à savoir 
une HEPT qui diminue en fonction du facteur de charge jusqu’à atteindre une zone où la 
HEPT devient constante. Pour pouvoir valider la méthode de mesure, les corrélations d’Onda 
et al. (1968) sont utilisées. 
Ces corrélations ne donnent pas la HEPT directement mais passent par le calcul des 
coefficients de transferts côté gaz et liquide, kl et kg. Ensuite, grâce à ces valeurs, le calcul de 
la HEPT peut être effectué par l’intermédiaire des calculs du nombre d’unités de transfert 
(Détail de la méthode de calcul en Annexe F). La comparaison entre les valeurs 
expérimentales et les valeurs calculées par corrélation est présentée Figure II-11.  



















Corrélation Onda et al.
Valeurs expérimentales 
 
Figure II-11 : Comparaison des valeurs expérimentales avec les valeurs calculées par 
corrélation d'Onda et al. 
 
 A partir de ces résultats, les points expérimentaux correspondent bien aux valeurs 
calculées par les corrélations pour des Facteurs F supérieurs à 0,4. L’écart pour les Facteurs F 
faibles peut s’expliquer par le faible taux de mouillage du garnissage (< 35%) à ces faibles 
valeurs de débits. Les relations utilisées étant des relations empiriques déterminées à partir de 
valeurs expérimentales, elles tiennent donc compte de ce faible taux de mouillage (cf. Kister 
(1992)). La procédure de démarrage expérimental permet d’atténuer l’influence de ce mauvais 
taux de mouillage et ainsi donner des valeurs de HEPT plus faibles qu’avec les corrélations. 
Ainsi, la méthodologie utilisée et les résultats obtenus peuvent donc être considérés comme 
validés. 
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4. Etude du greffage 
 
 L’objectif étant de greffer des fonctions acides pour une application en distillation réactive 
dans le cas d’une réaction d’estérification, différentes méthodes de greffage de catalyseur sont 
envisagées afin de retenir celle qui démontrera le plus d’activité catalytique. Les différentes 
méthodes de greffage ainsi que les méthodes d’analyse seront détaillées dans cette partie.  
 
4.1. Techniques de greffage 
4.1.1. Greffage de groupements acides par imprégnation directe 
 
 La première méthode consiste en un greffage direct de fonctions acides sur les mousses. 
Pour cela, un greffage de mercaptopropyl triméthoxysilane ou d'acide 
mercaptopropylphosphonique sur la surface est d’abord effectué. Le greffage se fait par 
imprégnation, c'est-à-dire que le support est immergé dans une solution contenant les 
groupements souhaités puis le tout est ensuite séché. Ensuite, les fonctions thiol sont oxydées  
en fonctions acide sulfonique par traitement à l’eau oxygénée. 
 
4.1.2. Greffage de catalyseur par méthode sol-gel et whashcoat 
 
 Lorsque la quantité de catalyseur déposé n’est pas suffisante, une autre méthode 
permettant d’augmenter la surface spécifique disponible est envisagée. Dans ce cas, le dépôt 
d’une couche poreuse, appelé washcoating, sur la surface est réalisé. Ensuite, comme dans la 
méthode de greffage normal, les fonctions thiols sont imprégnées sur le support puis oxydées 
en fonctions acide sulfonique. 
 
4.1.3. Greffage de zéolithe 
 
 La méthode utilisée pour greffer les zéolithes est la méthode décrite par Winé et al. 
(2006). La synthèse de zéolithe se fait à partir d’une solution de SiO2:Al2O3:TEAOH:H2O 
(50:1:14:370), les mousses sont immergées dans cette solution puis mises dans un autoclave, 
le tout est chauffé à 140°C pendant 48 heures. Les mousses sont ensuite passées aux ultrasons 
plusieurs fois pour enlever le surplus non adsorbé. Le TEAOH est retiré en chauffant à 550°C 
pendant 14 heures sous un flux d’argon. Les mousses greffées sont alors mises dans une 
solution de NH4Cl (1M) à 90°C pendant une nuit. La dernière étape consiste en une chauffe à 
550°C pendant 10 heures sous air. 
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4.1.4. Greffage d’Amberlyst 
 
 Une autre possibilité est de greffer directement de l’Amberlyst 15, résine échangeuse 
d’ions couramment utilisée en distillation réactive, sur les mousses. La méthode utilisée suit la 
méthode développée par Peters et al. (2007) pour le greffage d’Amberlyst 15 (résine sèche) 
sur des membranes céramiques. Tout d’abord, les billes d’Amberlyst 15 de dimension égale à 
500 µm sont broyées et tamisées pour garder les particules de dimension inférieure à 56 µm, 
puis sont mélangées à une solution d’Aculyn 22, un modificateur rhéologique qui permet de 
stabiliser la suspension lorsque le pH devient supérieur à 7. Après agitation, le pH de cette 
solution est donc ajusté à 8 par ajout de soude. Cette suspension est passée dans un bain à 
ultrasons pendant 1 heure à température ambiante afin de l’homogénéiser. Le support à 
greffer est immergé dans l’eau pour mouiller l’ensemble puis immergé dans la suspension de 
catalyseur. Après un séchage à 90°C pendant 2 heures, l’ensemble est traité à l’acide 
sulfurique pour régénérer le catalyseur. Un lavage à l’eau est ensuite effectué pour enlever 
l’excès d’acide sulfurique avant le séchage final à 90°C pendant 2 heures. 
 
4.2. Méthode d’évaluation de l’activité catalytique 
 Pour pouvoir estimer l’efficacité du catalyseur greffé sur les mousses céramiques Sicat, 
deux types d’essais pourront être réalisés : 
 
- Dosage direct de la quantité d’ions H+ par la soude 
- Essai de cinétique sur la réaction d’estérification de l’acide acétique par le 
méthanol. 
 
 Ces expériences seront tout d’abord réalisées sur le catalyseur de type résine échangeuse 
d’ion Amberlyst 15. Ceci permettra de valider les méthodes de mesure, connaissant le pouvoir 
acide de l’Amberlyst 15 (4,75 meqH+.g-1, donnée Rohm and Haas), et de servir de référence 
pour les mousses greffées. L’Amberlyst 15 utilisé tout au long de ces travaux est de 
l’Amberlyst 15 sous forme de résine sèche présentant un pourcentage d’humidité inférieure à 
1,6% (donnée Rohm and Haas).  
 
4.2.1. Dosage du catalyseur greffé en solution par dosage direct à la soude 
  
 Le dosage à la soude est un dosage acido-basique. Le dosage colorimétrique constitue le 
moyen le plus simple et le plus rapide pour ce dosage ; il faut alors choisir un indicateur 
coloré dont la zone de virage englobe le pH à l’équivalence. Son changement de couleur 
indiquera que l’on a atteint ce point d’équivalence. Plusieurs indicateurs colorés peuvent 
convenir car le saut de pH étant élevé dans le cas d’un dosage acido basique, le choix de 
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l’indicateur coloré n’entrainera pas une erreur significative sur la valeur du volume 
équivalent. Ainsi, la phénolphtaléine est choisie comme indicateur. 
 
Une solution de soude qui sera dosée à l’aide d’acide chlorhydrique commercial 0,1N est 















Figure II-12: Schéma du dosage acido-basique 
 
 Un premier dosage sera effectué sur une solution contenant une quantité connue égale à 1 
gramme d’Amberlyst 15. Ensuite, une solution contenant la même masse de mousse greffée 
(environ 1 gramme) sera dosée à la soude. Les résultats seront comparés en termes de 
meqH+.g-1, c'est-à-dire le nombre de mole équivalent de H+ ramené par gramme de catalyseur 
(gramme d’Amberlyst seul ou gramme de mousse greffée).  
 
4.2.2. Essai cinétique sur production d’acétate de méthyle 
 
Pour comparer l’efficacité des deux types de catalyseur, un suivi cinétique de 
l’estérification de l’acide acétique par le méthanol est réalisé pour chaque catalyseur. 
 
L’équation bilan de cette réaction est la suivante : 
 
        CH3COOH     + CH3OH      CH3COOCH3            +  H2O 
Acide Acétique  + Méthanol  Acétate de méthyle + Eau 
 
 Plusieurs auteurs ont traité cette réaction dans la littérature, ce qui nous permet d’anticiper 
les conditions opératoires de la réaction et la quantité de catalyseur à utiliser. 
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Les différents auteurs (Lijla et al., 2002 ; Pöpken et al., 2000 ; Song et al., 1998 ; Yu et al., 
2004) réalisent des essais cinétiques pour des températures allant de 30 à 70°C et des 
quantités de catalyseur allant de 1 à environ 50 g. 
 
4.2.2.1. Mode opératoire 
 
 Lors des essais, la température et la quantité de catalyseur utilisées seront identiques 
(40°C et 10 grammes), conditions qui semblent suffisantes pour obtenir une vitesse de 
réaction significative et permettre d’atteindre l’équilibre pour un temps de réaction 
convenable. 
Les réactifs utilisés sont des réactifs de qualité analytique Rectapur. Le mélange de départ est 
un mélange équimolaire (4 moles acide acétique, 4 moles méthanol).  
Les essais sont menés dans un réacteur de 500 ml (240 ml d’acide acétique pour 128 de 
méthanol) (cf. Figure II-13) muni d’une double enveloppe dans laquelle circule un fluide 
caloporteur. Le réacteur est surmonté d’un condenseur alimenté par l’eau du réseau afin 
d’éviter la sortie de vapeur vers l’extérieur. 
Un thermocouple permettant de mesurer la température au sein du réacteur ainsi qu’une prise 
d’échantillon munie d’un embout fritté permettant de ne pas introduire de catalyseur dans les 




Figure II-13: Schéma du dispositif utilisé pour les essais cinétiques 
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 Avant chaque essai, les deux réactifs sont préchauffés séparément, l’acide acétique dans le 
réacteur et le méthanol dans un erlenmeyer plongé dans le bain thermostaté. Après un certain 
temps de préchauffage, le méthanol est introduit dans le réacteur et le catalyseur est ajouté 
lorsque la température souhaitée au sein du réacteur est atteinte. Ce moment constitue donc le 
temps initial de la réaction. 
Des échantillons, d’un volume de 2 ml environ, sont prélevés régulièrement (de manière plus 
soutenue en début de réaction) afin de suivre l’évolution des compositions dans le réacteur. 
Les échantillons sont prélevés environ toutes les 10 minutes la première heure puis toutes les 
30 minutes pendant les deux heures suivantes et enfin toutes les heures pendant environ les 
cinq heures suivantes. 
Les échantillons sont immédiatement plongés dans la glace et mis au congélateur à une 
température de – 15°C afin d’éviter une poursuite éventuelle de la réaction dans l’échantillon. 
 
 Toutefois, l’inconvénient majeur de l’application du réacteur batch agité pour les essais 
cinétiques est la dégradation des échantillons par agitation mécanique. Ils ne sont plus 
réutilisables après un essai cinétique, ce qui représente un inconvénient majeur dans l’étude 
de l’activité d’un catalyseur. 
Pour pallier cela, un montage expérimental de catalyseur tournant a été mis en place afin 
d’assurer l’agitation du mélange et le contact liquide/catalyseur mais aussi de pouvoir 




Figure II-14: Schéma du montage catalyseur tournant 
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 Ce montage permet de disposer les morceaux de catalyseur entre deux tôles perforées qui 
assurent également le passage du liquide à travers le catalyseur. Ce montage est alors raccordé 
à un moteur d’agitation pour assurer l’agitation de la solution. Les différents résultats obtenus 
avec ce montage seront présentés dans le chapitre IV. 
 
4.2.2.2. Analyse et résultats préliminaires 
 
 Les échantillons sont ensuite analysés par Chromatographie en Phase Gazeuse sur une 
colonne capillaire type « fused silica », chaque échantillon étant analysé quatre fois. Le 
chromatographe étant équipé d’un détecteur FID, les analyses nous permettent seulement de 
déterminer la quantité d’acide acétique, de méthanol et d’acétate de méthyle car le détecteur 
produit de l’eau. Les procédures d’étalonnage et d’analyse des échantillons sont détaillées en 
Annexe G. 
 
 Ainsi, plusieurs modèles de cinétique de réaction pour cette réaction ont été développés 
dans le cas de catalyse hétérogène. Les modèles développés par Pöpken et al. (2000) sont de 
la forme suivante :   
 
Modèle hétérogène 




































          ko,1 = 8,497. 10
6 mol/s/g 
 
 Ea,1 = 60470 J/mol 
            ko,−1 = 6,127. 10
5 mol/s/g 







'    KAcAc = 3,15 
 
 
   KMetOH = 5,64 
 
 
  KAcMet = 4,15 
 
 
                             KH2O=5,24 
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Modèle pseudo-homogène 














         ko,1 = 2,961.10
4 mol/s/g 
 
 Ea,1 = 49190 J/mol 
           ko,−1 = 1,348.10
6 mol/s/g 
  Ea,−1 = 69230 J/mol 
 
 Les fractions molaires obtenues dans chaque échantillon à partir des analyses 
chromatographiques ne tiennent donc pas compte de la présence d’eau. Or, pour pouvoir 
appliquer les modèles cinétiques de Pöpken et al. (2000), les activités, donc les fractions 
molaires, de chaque composé sont nécessaires. 
 
 Afin d’obtenir une fraction globale corrigée tenant compte de l’eau, différentes stratégies 
permettent d’obtenir ou d’évaluer la quantité d’eau produite : 
 
- méthode générale : la masse d’eau peut être calculée en bouclant le bilan matière 
massique sur la prise d’essai. Connaissant la masse totale de l’échantillon et la 
masse des trois autres composés détectés par CPG, la masse d’eau peut être 
déterminée, 
- mélange initial équimolaire : si le mélange initial est équimolaire, la 
stœchiométrie de la réaction va nous permettre de relier la composition en ester et 
en eau, 
- mélange initial non équimolaire : si le mélange initial n’est pas équimolaire, on 
peut avoir recours a une deuxième méthode d’analyse permettant la titration de la 
teneur en eau par Karl-Fischer (KF). 
 
Dans le cas présent, le mélange de départ est équimolaire, l’ajout d’une analyse de l’eau 
par Karl Fischer n’est donc pas nécessaire.  
Deux méthodes s’offrent donc à nous pour déterminer la fraction molaire de l’eau :  
 
- la correction par bilan matière a été abandonnée du fait de l’écart trop important 
obtenu entre la masse totale de l’échantillon et la masse des trois composés 
détectés par la CPG (Masse des trois composés supérieure à la masse totale de 
l’échantillon pesée dans certains cas), 
- la fraction d’eau présente dans les échantillons sera donc déterminée à partir de la 
stœchiométrie de la réaction. Le mélange initial étant équimolaire, les quantités 
d’eau et d’acétate de méthyle produites au cours de la réaction sont identiques, 
une correction théorique des compositions peut alors être effectuée. Le détail des 
équations utilisées est présenté en Annexe H. 
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 Les valeurs obtenues par les modèles cinétiques de Pöpken et al. (2000) sont comparés à 
nos résultats expérimentaux pour une température de 40°C et une masse d’Amberlyst 15 de 

























Modèle pseudo homogène (produit)
Modèle pseudo homogène (réactif)
 
Figure II-15: Comparaison des modèles cinétiques de Pöpken et al. avec les points 
expérimentaux 
 
 Aux vues de ces courbes, le modèle pseudo homogène semble mieux correspondre à nos 
valeurs expérimentales. Ce modèle peut être considéré comme modèle de référence pour un 
catalyseur sous forme d’Amberlyst 15, la masse de catalyseur utilisée dans l’équation étant 
égale à la masse d’Amberlyst 15 sèche. A l’aide du suivi expérimental des concentrations au 
cours du temps et du modèle cinétique de Pöpken, la courbe théorique de l’évolution des 
fractions molaires des différents composés est ajustée au plus proche de nos valeurs 
expérimentales en jouant sur la masse de catalyseur. A partir de cela, la masse d’Amberlyst 15 
permettant d’obtenir cette cinétique est rapportée par rapport à la masse de mousse greffée 
introduite.  L’activité des mousses greffées peut alors être exprimée en masse équivalente 
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5. Pilote de distillation réactive 
 
 Afin de valider l’utilisation des mousses greffées en tant qu’interne catalytique, il est 
nécessaire de mener des essais de distillation réactive. Pour cela, nous disposons d’un pilote 
de distillation réactive permettant de réaliser les réactions d’estérification de l’acide acétique 
par le méthanol. 
 
5.1. Description du pilote expérimental 




Figure II-16:Schéma détaillé du pilote de distillation réactive 
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Bouilleur   volume nominal : 12 l 
   niveau régulé par sonde optique 
   chauffe par serpentin (fluide caloporteur) immergé 
 
Colonne   diamètre : 80 mm 
   hauteur utile : 4 m (4 sections de 1 m) 
   garnissages utilisables : Anneaux de Raschig verre 8×8 mm pour  
          expériences préliminaires 
             2 sections de Sulzer Rombopack pour la partie 
          séparation lors des tests en distillation réactive 
             2 sections réactives de Sulzer Katapak SP 1.1  
   piquage d’alimentation et sonde de température à chaque section 
   calorifuge par manteaux chauffants (≤ 100°C) 
 
Tête de colonne  pointeau de reflux commande par électro-aimant 
   condenseur à eau 
   distillat sous-refroidi par échangeur à eau 
 
Chaudière   puissance électrique délivrée : 4 kW 
Contrôle   pilotage par SNCC ou manuel 
Mesures   températures   alimentations 
      Bouilleur (Tbouilleur) 
      pied de colonne (T1) 
      1er tronçon (T2) 
      2ème tronçon (T3) 
      3ème tronçon (T4) 
      tête de colonne (Ttête) 
   compositions   bouilleur  
      distillat 
 
Alimentations   acide acétique  pompe volumétrique 0-30 l.h-1 
      préchauffe par bougie électrique 
   méthanol   pompe volumétrique 0-20 l.h-1 
      préchauffe par bain thermostaté 
Sorties   Distillat  par gravité 
   Résidu   pompe volumétrique 0-30 l.h-1 
          
 
Tableau II-6: Caractéristiques du pilote de distillation réactive 
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 Les mesures de température servent à établir le profil de température le long de la colonne 
au cours du temps et ainsi déterminer l’apparition du régime permanent. De plus, les débits 
des sorties (distillat et résidu) sont mesurés au cours du temps par empotage pour valider cette 
mise en régime. Le bilan matière peut être ainsi réalisé connaissant les débits d’alimentation. 
Les prises d’échantillons au distillat et au résidu vont permettre d’estimer les taux de 
conversion de l’acide acétique et la pureté du distillat afin de valider le bilan molaire. 
L’apport de chaleur au bouilleur est assuré par une chaudière électrique à huile dont la 
puissance de chauffe n’est pas réglée directement. Le seul paramètre pouvant être réglé est la 
température de l’huile rendant ainsi inaccessible la mesure de la chaleur échangée. 
Préalablement aux essais de distillation réactive, des essais de distillation d’un binaire 
eau/méthanol à l’aide d’anneaux Raschig ont permis de valider l’installation en bouclant le 
bilan matière. 
 
5.2. Analyse des échantillons 
 Les compositions des échantillons liquides prélevés du pilote de distillation réactive sont 
déterminées à l’aide de l’analyse par chromatographie en phase gazeuse décrite dans ce 
chapitre en 4.2.4. De plus, la quantité d’eau présente dans les échantillons sera mesurée car les 
quantités d’eau et d’acétate de méthyle présentes au distillat et au bouilleur ne sont pas 
identiques. La méthode Karl-Fischer est utilisée pour doser la quantité d’eau présente dans ce 
cas. 




 La structure ainsi que les diverses caractéristiques des mousses Sicat en  Carbure de 
Silicium ont été détaillées et explicitées dans ce chapitre. Les performances des mousses 
seront dans un premier temps déterminées en termes d’hydrodynamique et de transfert de 
matière. Les pertes de charge et la rétention liquide seront ainsi mesurées sur un pilote de 
diamètre 150 mm avec de l’eau et de l’air à contre courant. Les performances de transfert 
seront mesurées en HEPT sur un pilote de même diamètre par distillation d’un mélange 
binaire standard à reflux infini. 
Ensuite, quatre techniques de greffage sont testées par un suivi de l’activité catalytique à 
partir de dosage direct à la soude et d’essais cinétiques.  
Enfin, le pilote de distillation réactive de diamètre 80 mm comprenant deux mètres de section 
réactive et deux fois un mètre de séparation permettra de tester les performances des 
garnissages réactifs.  
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 Ce chapitre présente l’étude préliminaire en distillation des mousses céramiques Sicat. En 
effet, les mousses doivent tout d’abord être un bon candidat à la distillation avant de les 
greffer et de les utiliser en distillation réactive. Les caractéristiques qui vont être étudiées sont 
tout d’abord le comportement hydrodynamique avec les pertes de charge et l’engorgement. La 
rétention liquide dans le garnissage va être mesurée expérimentalement ainsi que l’efficacité 
en transfert de matière caractérisée par la HEPT. Pour chacune de ces caractéristiques, les 
performances vont être comparées à différents garnissages standards utilisés en distillation 
ainsi qu’à un interne catalytique. Finalement, la mise en place de corrélations à partir de 
nombres adimensionnels va permettre la modélisation de ces différentes caractéristiques. 
 
1. Perte de charge 
1.1. Perte de charge à sec 
 Les premiers résultats sont les pertes de charge à sec, correspondant à un système 
monophasique air. La courbe obtenue est présentée Figure III-1 pour un débit d’air croissant 






























Figure III-1 : Perte de charge à sec des mousses céramiques Sicat 
 
 La première observation est la quasi superposition des deux courbes pour des débits 
croissants et décroissants indiquant un comportement identique quelle que soit l’évolution des 
débits de gaz. Il semble donc que le comportement hydrodynamique des mousses soit 
identique quel que soit le débit appliqué dans le cas d’un écoulement monophasique. 
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Deuxièmement, l’allure des courbes obtenues correspond classiquement à celle observée pour 
des garnissages structurés (Techniques de l’ingénieur, Ergun (1952)), la pente de la droite 
obtenue en coordonnées logarithmiques devant être à peu près égale à 2 (perte de charge 
proportionnelle à la vitesse du gaz au carré). La pente déduite de ces données expérimentales 
est égale à 2,03.  
 
 Afin de valider nos premiers résultats, les pertes de charge à sec mesurées 
expérimentalement sont comparées aux différentes performances annoncées par le fournisseur 
(www.sicatcatalyst.com). Ces résultats sont comparés Figure III-2 avec les pertes de charge à 
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Figure III-2 : Comparaison des résultats expérimentaux et des données fournisseurs  
(mousse SiC Sicat) pour le système monophasique air 
 
 A partir de ce graphique, les valeurs mesurées suivent la tendance des données du 
fournisseur et valident donc la méthode de mesure des pertes de charges et donc les résultats 
obtenus. 
De plus, la possibilité de comparer ces résultats avec des données de la littérature (Stemmet et 
al., 2005) permet de compléter la validation de ces résultats. La mousse utilisée comme point 
de comparaison est une mousse métallique en FeCrAl de paramètres structurels identiques à la 
nôtre (5 PPI et 92 % de degré de vide), la hauteur de mousse utilisée est de 2 mètres pour une 
section rectangulaire de 30x1 cm. Seules les pertes de charge à sec peuvent être comparées 
car les gammes de débits liquides et gaz balayés lors de cette étude sont très différentes des 
gammes de débits utilisées. En effet, les débits liquides étudiés par Stemmet et al. (2005) sont 
beaucoup plus importants (débits liquides équivalents de 400 et 1000 l/h, ou 37 et                 
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62 m3.m-2.h-1) alors que les débits de gaz sont plus faibles dans tous les cas (vitesse gaz 
maximale de 1 m/s). Ainsi, la comparaison avec l’essai à sec de Stemmet et al. (2005) est 




























Figure III-3 : Comparaison de nos résultats avec les données de la littérature 
 
 Ce graphique montre bien que les valeurs de pertes de charge par mètre de mousse restent 
du même ordre de grandeur (quelques millibars par mètre) pour un écoulement monophasique 
gaz même s’il existe un facteur 2 entre les deux mousses. Cet écart peut s’expliquer par la 
différence de structure comme des pores fermés par exemple. Cependant, il serait nécessaire 
d’avoir des données pour des débits gaz plus importants et pouvoir avoir des données en 
écoulement biphasique plus proches de nos gammes de débits. Nos résultats obtenus 
concernant les pertes de charge à sec des mousses Sicat sont donc bien en accord avec les 
performances annoncées par le constructeur et les données obtenues par Stemmet et al. (2005) 
pour des mousses métalliques possédant des caractéristiques structurelles semblables. 
 
 D’après les données de la littérature et comme montré dans le chapitre I, une multitude de 
modèles permet de prédire les pertes de charge des mousses pour un écoulement 
monophasique et il est donc difficile de retenir un modèle général. Comme vu dans le chapitre 
II, le modèle utilisé pour prédire les pertes de charge sera le modèle développé par Lacroix et 
al. (2007) conçu à partir de l’équation d’Ergun développée initialement dans le cas 
d’écoulement dans des milieux poreux :  

























             (III-1) 
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avec dp le diamètre de la particule correspondante. 
Ce  diamètre de particule peut être calculé à l’aide de l’approche de Lacroix et al. (2007) : 
         SP dd 4
6
                 (III-2) 
avec ds le diamètre de pont défini dans le chapitre II. Les valeurs proposées par Ergun pour 
les constantes E1 et E2 mais également par de nombreux auteurs sont respectivement de 150 et 
1,75.  
Toutefois, Incerra Garrido et al. (2008) ont mis en évidence que l’approche et le modèle de 
Lacroix et al. (2007) appliqués pour la prédiction de pertes de charge n’est pas applicable à 
tous les types de mousse. En fait, leur travail a montré qu’il pouvait y avoir un écart important 
entre les pertes de charge de mousses de structure identique (Nombre de PPI et degré de 
vide) ; cet écart est principalement dû aux imperfections structurelles des mousses comme par 
exemple des pores fermés. La qualité et les imperfections étant généralement propres à 
chaque fabricant de mousse, chaque modèle proposé sera donc valable et correspondra à un 
type de mousse provenant d’un fabricant unique. Les mousses utilisées lors de cette thèse 
provenant du même fabricant que celles étudiées par Lacroix et al. (2007), leur approche est 
donc conservée pour la modélisation des pertes de charge à sec.  De plus, l’écart observé entre 
les mousses apparaît principalement à partir de valeurs de vitesses du gaz élevées (> à 5 m.s-
1). Sachant que les vitesses de gaz maximales utilisés en distillation sont de l’ordre de 2 à 2,5 
m.s-1, l’utilisation du modèle de Lacroix et al. (2007) est possible tout en étant conscient que 
son application reste limitée à notre mousse. 
La comparaison des valeurs expérimentales avec les valeurs calculées par la relation d’Ergun 
est présentée Figure III-4. 
 
 
































Figure III-4 : Comparaison des valeurs expérimentales avec les valeurs calculées par 
l'équation d'Ergun pour le système monophasique air 
 
 Les valeurs obtenues sont donc assez proches même s’il semble encore possible 
d’améliorer la correspondance des valeurs en modifiant quelque peu les valeurs de constantes. 
Le terme de l’équation d’Ergun caractérisé par la constante E1 représente la perte de charge 
par effet visqueux alors que le terme en E2 représente la perte de charge par effet d’inertie. A 
partir de vitesses supérieures à 0,1 m.s-1, l’effet d’inertie devient prépondérant sur l’effet 
visqueux, ainsi, la constante E2 est ajustée et trouvée égale à 1,85 en utilisant la méthode des 
moindres carrés.  
La comparaison entre ce nouveau modèle et les valeurs expérimentales est présentée Figure 
III-5.  
































Figure III-5 : Comparaison des valeurs expérimentales avec les valeurs déterminées par 
l'équation d'Ergun modifiée pour le système monophasique air 
 
 Cette figure confirme donc la meilleure concordance entre le modèle et les valeurs 
expérimentales pour des constantes E1 et E2 égales à 150 et 1,85. 
 
 Finalement, le modèle mis en place pour prédire les pertes de charge à sec des mousses 
céramiques Sicat est : 























              (III-3) 
 
1.2. Perte de charge pour un système biphasique à contre-courant 
1.2.1. Résultats et discussions 
 
 Les pertes de charge pour le garnissage mouillé à différents débits liquides à contre 
courant sont présentées Figure III-6 (a). La Figure III-6 (b) présente les résultats pour 
seulement quatre débits liquides différents pour une meilleure clarté.  











































Figure III-6 (a): Pertes de charge des mousses céramiques pour un système biphasique 































Figure III-6 (b) : Pertes de charge  des mousses céramiques pour un système eau/air pour 
différents débits liquides (4) 
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 Grâce à ces graphiques, nous pouvons remarquer que le comportement hydrodynamique 
est le même pour chaque débit liquide, les courbes sont quasiment parallèles entre elles, la 
perte de charge augmentant avec les débits gaz et liquide.  
Ensuite, pour chaque débit liquide, une discontinuité apparaît séparant les courbes de pertes 
de charge en deux parties distinctes (cf. Figure III-7). Cette zone après discontinuité 
correspond à la zone de charge. La pente des courbes est plus prononcée (puissance 
supérieure au carré) car la perte de charge augmente de manière beaucoup plus significative 
due à la vitesse du gaz qui perturbe l’écoulement du liquide. Si le débit de gaz est à nouveau 
augmenté, la rétention liquide s’accroît jusqu’à atteindre l’engorgement complet de la colonne 


























Figure III-7 : Exemple de détermination du point de charge pour un débit liquide  
de 3,4 m3/m2/h 
 
 Cependant, afin de certifier la présence de la zone de charge, il est nécessaire de 
déterminer les diverses pentes avant et après cette cassure pour chaque débit liquide. Ces 
pentes sont des pentes calculées par rapport aux coordonnées logarithmiques de la manière 
suivante : 










               (III-4) 
 
 Les valeurs des deux pentes sont données dans le Tableau III-1. L’écart important 
entre ces deux valeurs confirme la présence de la zone de charge.  
 













20 1,1 0,832 0,873 1,9 14,46 
40 2,2 0,745 0,832 1,97 7,08 
60 3,4 0,574 0,745 1,89 6,53 
80 4,5 0,574 0,656 1,81 6,43 
100 5,7 0,538 0,624 1,99 9,54 
120 6,8 0,492 0,577 2,15 10,83 
140 7,9 0,490 0,577 2,05 10,28 
160 9,1 0,449 0,536 2,06 10,24 
180 10,1 0,426 0,492 1,77 9,48 
 
Tableau III-1 : Pente expérimentale des pertes de charge en fonction du débit gaz avant et 
après le  point de charge 
 
 Cette zone de charge apparaît pour des valeurs plus faibles de débit de gaz lorsque le débit 
liquide est plus élevé. A la vue de ces résultats, il existe bien une zone de charge pour chaque 
débit liquide apparaissant pour des valeurs de débit gaz plus faibles lorsque le débit liquide 
augmente ; ceci est bien en accord avec la théorie. De la même manière, on peut voir que 
l’engorgement apparaît plus tôt pour les débits importants de liquide. 
 
1.2.2. Comparaison avec garnissage standard 
 
 Une fois cette étude réalisée, il est important de comparer les mousses à d’autres 
garnissages classiques de distillation ou de distillation réactive. De nombreux travaux de la 
littérature traitent de l’étude hydrodynamique de garnissages, cependant, il est difficile de 
pouvoir utiliser ces données pour effectuer une comparaison avec nos résultats. En effet, les 
conditions opératoires sont fréquemment différentes du point de vue du diamètre de colonne, 
des fluides employés et des gammes de débits. Pour pallier cela, le logiciel Sulcol mis en 
place par la société Sulzer sera utilisé, ce logiciel permet l’obtention des valeurs de pertes de 
charge et de rétention en fonction des conditions opératoires et des caractéristiques des 
fluides. 
Les garnissages choisis comme point de comparaison sont : 
- le garnissage structuré Sulzer M250Y car il est l’un des garnissages les plus 
utilisés du point de vue industriel,  
- le garnissage vrac anneaux Pall 5/8 de pouce, la dimension de ces anneaux est 
choisi en tenant compte du diamètre de notre colonne qui est de 150 mm. On 
considère généralement que le rapport du diamètre de la colonne sur la dimension 
du garnissage doit être supérieur ou égal à 10, le diamètre maximal des anneaux 
doit donc être égal à 15 mm environ, 
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- le garnissage structuré Sulzer CY qui présente une surface spécifique proche de 
celle des mousses, 
- le garnissage structuré réactif Sulzer KATAPAK qui sera utilisé comme point de 
comparaison en distillation réactive. 
 





Degré de vide 
(%) 
Sulzer M250Y 250 97 
Sulzer PR 5/8 360 93.5 








Tableau III-2 : Caractéristiques des différents garnissages utilisés comme point de 
comparaison 
 
 Tout d’abord, les pertes de charge linéiques sont comparées pour un seul exemple de débit 
liquide car la tendance observée est la même quel que soit le débit liquide employé. La 


























Figure III-8 : Comparaison des pertes de charge des mousses Sicat et des garnissages 
classiques pour un flux liquide de 7,9 m3/m2/h 




 La perte de charge obtenue pour les mousses est supérieure à celle des trois autres mais 
reste du même ordre de grandeur (quelques millibars par mètre). Cette tendance correspond 
bien aux caractéristiques des garnissages car la perte de charge suit l’ordre du degré de vide 
des garnissages. A l’inverse, elle n’est pas en accord avec l’ordre de surface spécifique. 
Néanmoins, ce n’est pas significatif car ces garnissages n’ont pas la même structure 
géométrique.  
La perte de charge linéique de nos mousses peut donc être considérée comme acceptable 
malgré le fait qu’elle soit supérieure aux autres garnissages. En effet, la gamme de perte de 
charge maximale généralement admise en distillation est de 4 à 8 mbar.m-1, ce qui est 
supérieur à la gamme de résultats obtenus avec nos mousses, excepté pour ceux correspondant 
à l’engorgement. 
 
1.3. Capacité en engorgement 
 Un autre paramètre très important pour le design des colonnes garnies est l’engorgement 
car il permet de déterminer la plage de travail potentiel d’un garnissage en termes de débit 
liquide et gaz et donc la gamme de débits opératoires en distillation. Les valeurs 
d’engorgement obtenues pour les mousses sont données dans le Tableau III-3. 
 









.s)) (m/s) (Pa 
0,5
)
20 1,1 55,54 1,13 0,87 0,99
40 2,2 52,9 1,08 0,83 0,95
60 3,4 47,4 0,96 0,75 0,85
80 4,5 41,75 0,85 0,66 0,75
100 5,7 39,67 0,81 0,62 0,71
120 6,8 36,7 0,75 0,58 0,66
140 7,9 36,7 0,75 0,58 0,66
160 9,1 34,08 0,69 0,54 0,61




Tableau III-3 : Débits d'engorgement gaz des mousses Sicat pour chaque débit liquide 
 
 Ce tableau de résultats montre bien que les débits gaz d’engorgement diminuent lorsque le 
débit de liquide augmente. 
Il est alors classique de tracer les courbes d’engorgement des garnissages pour pouvoir les 
comparer entre eux (cf. Figure III-9). Cette courbe d’engorgement peut être tracée à partir du 
calcul du facteur d’écoulement à l’engorgement  (abscisse de l’abaque de Sherwood)  et du 
facteur de charge à l’engorgement respectivement notés X et Cg et calculés de la manière 
suivante : 
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        )/()/( LGGfLX                                         (III-5) 
 





                                             (III-6) 
 
avec L le débit liquide en kg.m-2.s-1, Gf le débit gaz à l’engorgement en kg.m-2.s-1 et  la 
masse volumique des fluides. 
 
 Les courbes d’engorgement des garnissages M250Y, Anneaux Pall et Sulzer CY servant 
de référence sont récupérées à partir du logiciel Sulcol (utilisation des caractéristiques et 
débits des fluides). Quant au KATAPAK, les données d’engorgement proviennent des travaux 
de Kolodziej et al. (2004) sur le KATAPAK S. Ces valeurs sont donc à prendre avec 
précaution car le KATAPAK S n’est pas un empilement modulaire et ne présente pas le même 
type de structure que le KATAPAK SP utilisé par la suite comme point de comparaison. 
Toutefois, les surfaces spécifiques et degré de vide de ces deux structures étant assez proches, 


















Figure III-9 : Courbe d'engorgement des différents garnissages 
 
 La courbe d’engorgement des mousses est plus faible que celle des autres garnissages 
indiquant que l’engorgement apparaît pour des débits gaz et liquides plus faibles qu’avec les 
autres garnissages. Cette faible capacité aura donc pour incidence une restriction de la plage 
de fonctionnement en distillation. 
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1.4. Essais expérimentaux comparatifs sur des mousses métalliques   
 D’un point de vue de l’amélioration du comportement hydrodynamique, quelques mesures 
ont été réalisées sur des mousses métalliques Porvair 5 PPI en FeCrAl. Ces mousses ont des 
propriétés structurelles proches de celles des mousses Sicat, le nombre de PPI moyen est 
compris entre 3 et 5 pour un degré de vide expérimental de 90%. La masse volumique 
apparente est d’environ 390 kg.m-3 et la surface spécifique annoncée par le fournisseur  est 
d’environ 500 m2/m3. L’objectif est de voir si le comportement hydrodynamique peut être 
amélioré avec un autre type de mousse qui pourrait avoir une structure plus propre. 








































Figure III-10 : Perte de charge des mousses métalliques Porvair pour garnissage sec et 
garnissage humide 
 
 La comparaison des pertes de charge des deux types de mousse peut alors être réalisée et 
illustrée Figure III-11 montrant des performances hydrodynamiques assez semblables 
(quelques millibars par mètre).  


































Figure III-11 : Comparaison des pertes de charge des mousses Sicat et Porvair pour 
garnissage sec et deux différents débits liquides 
 
 Concernant l’engorgement, la courbe d’engorgement expérimentale des mousses 
métalliques est ajoutée à la comparaison des courbes d’engorgement des différents 



















Figure III-12 : Courbe d'engorgement des deux types de mousses ainsi que des garnissages 
standards 




 Cette nouvelle figure montre donc une amélioration maximale des performances 
hydrodynamiques avec les mousses métalliques d’environ 10% mais elle reste trop peu 
conséquente pour changer notre choix de support de travail. En effet, sachant que la mousse 
céramique -SiC est mieux adaptée au greffage de catalyseur que la mousse métallique du 
point de vue de la surface BET, elle est conservée pour la suite de l’étude qui sera focalisée 
uniquement sur cette mousse.  
  
1.5. Développement de modèles de pertes de charge  
 De nombreux auteurs ont mis en place des corrélations permettant de prédire les pertes de 
charge et l’apparition de l’engorgement, celles-ci sont réalisées à partir de nombres 
adimensionnels et de constantes spécifiques à chaque type de garnissage. 
 
1.5.1. Perte de charge avant point de charge 
 
 Comme vu précédemment, la pente de chaque courbe de perte de charge est sensiblement 
la même que celle des pertes de charge à sec avant l’apparition de la zone de charge. Ceci 
indique que les pertes de charge pour un système biphasique à contre courant sont 
proportionnelles à celles en monophasique. Nous pouvons alors introduire une expression de 
la forme suivante pour prédire les pertes de charge pour un garnissage mouillé : 
 














1                                                (III-7) 
 
 Dans le but de déterminer la valeur ou la forme de la constante X1, les pertes de charge en 
biphasique avant la zone de charge sont tracées en fonction des pertes de charge en régime sec 
pour chaque débit liquide (cf. Figure III-13). 
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Figure III-13 : Perte de charge des mousses pour chaque débit liquide en fonction des pertes 
de charge à sec avant point de charge (a) 20, 40 et 60 l/h ; (b) 80, 100 et 120 l/h ; 
 (c) 140, 160 et 180 l/h 




 D’après ce graphique, l’évolution des pertes de charge humides en fonction des pertes de 
charge à sec correspond bien à des droites avec des coefficients directeurs qui semblent 
augmenter lorsque le débit liquide augmente (cf. Tableau III-4). A partir de l’erreur 
expérimentale de 0,05 mbar sur les pertes de charge, l’erreur sur les valeurs de pente est 
estimée à environ +/- 0,15.  
 
Débit liquide Nombre de Reynolds Pente des pertes de charge humide 









180 17,655 2,06  
 
Tableau III-4: Valeur des pentes obtenues des pertes de charge pour garnissage humide en 
fonction des pertes de charge pour garnissage sec 
 
 Comme il n’existe aucune référence dans la littérature concernant des modèles pour la 
prédiction de pertes de charge dans le cas d’un écoulement biphasique avec une structure de 
type mousse, nous allons nous pencher sur les travaux réalisés sur les garnissages structurés et 
nous en inspirer pour mettre en place une corrélation. A partir de ces résultats et des travaux 
de Kolodziej et al. (2004) qui ont développé une corrélation permettant la prédiction des 
pertes de charge pour un garnissage structuré type KATAPAK à partir du nombre de 
Reynolds du liquide et des pertes de charge à sec, nous allons introduire le nombre de 
Reynolds du liquide qui va donc caractériser l’augmentation des pertes de charge avec le débit 
liquide. La relation développée par Kolodziej et al. (2004) présente quelques différences par 
rapport à la nôtre dans la forme exacte mais elle demeure assez similaire. Cette relation peut 
alors être exprimée sous la forme suivante : 
















Re               (III-8) 
 
 Dans l’optique de tenir compte des caractéristiques structurelles de la mousse utilisée, le 
nombre de Reynolds utilisé dans ces travaux sera défini sous la forme d’un nombre de 
Reynolds de pore prenant en compte le degré de vide et le diamètre de pore des mousses et 
considérant la tortuosité comme égale à 1 : 







Re                (III-9) 
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avec  la masse volumique du liquide en kg/m3,  la viscosité dynamique du liquide en Pa.s-1, 
uL la vitesse superficielle du liquide (calculée par rapport à la section de colonne vide) en m.s
-
1 et P le diamètre de pore en m correspondant au diamètre de particule calculé à partir de 
l’approche de Lacroix et al. (2007). 
Les coefficients A et B sont déterminés par correspondance avec nos valeurs expérimentales. 
Les valeurs de pentes obtenues à partir de la  Figure III-13 sont donc tracées en fonction du 
nombre de Reynolds du liquide Figure III-14 en utilisant seulement six points correspondant 
aux débits liquides à 20, 40, 100, 120, 140, 160 et 180 l/h. (évolution différente pour les débits 



























Figure III-14 : Tracé des coefficients directeurs obtenus en fonction du Nombre de Reynolds 
liquide 
 
 L’équation de la courbe obtenue nous donne donc des valeurs de A et B permettant 
d’obtenir la relation finale qui est donc : 
 













 2,0Re13,1            (III-10) 
Pour 0<ReL<20 et 0<Reg<300 
 
 Pour illustrer la bonne correspondance, la comparaison entre les pertes de charge 
expérimentales et les pertes de charge calculées par le modèle est tracée Figure III-15 pour 
trois débits liquides différents seulement. 






































Figure III-15 : Comparaison des pertes de charge expérimentales et les pertes de charge 
prédites pour trois débits liquides différents 
 
 La concordance satisfaisante du modèle mis en place avec les valeurs expérimentales est 
donc mise en évidence, cependant, cette relation reste valable uniquement pour un 
comportement hydrodynamique avant la zone de charge. Concernant la zone après point de 
charge, la même méthodologie a été appliquée mais il n’est pas possible d’aboutir à une 
relation car il est difficile  de dégager une tendance quant à l’évolution des pertes de charge à 
partir des valeurs expérimentales prises en compte. La relation obtenue au final ne présente 
pas une bonne concordance avec les points expérimentaux. Ceci peut s’expliquer par le fait 
que la zone comprise entre le point de charge et l’engorgement est assez restreinte et nous ne 
pouvons donc nous baser que sur très peu de points pour mettre en place une relation. 
  
1.5.2. Détermination des points de charge et d’engorgement 
 
 Les débits de gaz à partir desquels vont apparaitre les zones de charge et d’engorgement, 
qui vont déterminer la gamme de travail en distillation, peuvent également être estimés de 
manière simple et rapide. De manière identique à Ratheesh et Kannan (2004) dans le cas du 
KATAPAK, les débits de gaz au point de charge et à l’engorgement peuvent êtres calculés 
comme une fonction des débits liquides:  
         21
CLCG                          (III-11) 
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avec G le débit gaz en kg.m-2.s-1 et L le débit liquide en kg.m-2.s-1 afin de prendre en compte 
les caractéristiques des fluides utilisés et rester en accord avec les unités du Tableau III-3. Les 
constantes C et D sont déterminées par identification et réduction des écarts par rapport aux 
valeurs expérimentales. La variation des débits gaz au point de charge et à l’engorgement est 
corrélée en fonction du débit liquide suivant les deux équations :  
 
          275,076,0  LG  pour le point de charge                            (III-12) 
 
        275,089,0  LG  pour l’engorgement            (III-13) 
Pour 0<ReL<20 
 
 Le fait d’obtenir la même valeur de puissance pour le calcul des débits gaz au point de 
charge et à l’engorgement nous montrent bien que ces valeurs évoluent de façon similaire par 
rapport au débit liquide imposé. La comparaison des valeurs expérimentales avec les valeurs 










































































Figure III-16 : Comparaison des débits gaz aux points de charge et d'engorgement 
expérimentaux et théoriques 
 
 Ces courbes permettent de voir que le modèle correspond assez bien aux valeurs obtenues 
expérimentalement. Cependant, il est important de noter que cette relation ne tient pas compte 
des caractéristiques de la mousse utilisée (degré de vide et taille de pores), cette relation n’est 
donc applicable qu’à la mousse utilisée dans cette étude. 
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2. Rétention liquide 
 
 Le deuxième point présenté dans ce chapitre concerne la rétention liquide qui constitue un 
point important dans le cadre du développement d’un nouvel interne, surtout lorsqu’il est 
destiné à la distillation réactive. En effet, la rétention liquide est liée au temps de séjour du 
liquide dans la colonne et donc à l’avancement de la réaction dans le cas de la distillation 
réactive.  
 
2.1. Résultats expérimentaux 
2.1.1. Rétention dynamique 
 
 L’évolution de la rétention dynamique est présentée pour quatre débits liquides différents 
Figure III-17. L’erreur expérimentale absolue sur ces valeurs a été déterminée en réalisant 
plusieurs essais faits à des conditions identiques et en prenant l’écart type entre tous ces 



























Figure III-17 : Rétention liquide dynamique expérimentale des mousses Sicat 
 
 La première observation est qu’il apparaît bien deux zones distinctes de valeurs. Une 
première zone où la rétention reste constante quel que soit le débit de gaz représentant la zone 
avant point de charge et la deuxième zone où l’on observe une augmentation conséquente de 
la rétention en fonction du débit de gaz correspondant à la zone de charge. Ceci correspond 
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tout à fait à la théorie des garnissages, en effet, le film liquide formé à la surface du 
garnissage étant suffisamment mince, il est sensiblement indéformable par le courant gazeux 
pour des débits gaz faibles. Ensuite, l’augmentation de ce débit va perturber l’écoulement du 
liquide et coïncider avec l’apparition de rides ou vaguelettes à la surface du film qui 
correspond donc à l’augmentation du volume de liquide retenu dans le garnissage et donc la 
rétention. De plus, la rétention dynamique est également influencée par le débit de liquide 
dans la colonne et va augmenter avec ce débit, ce qui semble logique. Afin de vérifier 
l’apparition du point de charge sur les mesures de rétention liquide, les valeurs de débits de 
gaz auxquelles apparaissent le point de charge lors des mesures de pertes de charge et celles 
de rétentions sont comparées Tableau III-5. 
 
Débit liquide Facteur F pour point de charge Facteur F pour point de charge




160 0,51 0,56  
 
Tableau III-5: Comparaison des valeurs de facteur F auxquelles apparaissent le point de 
charge en fonction des deux types de mesure 
 
 D’après ces valeurs, le point de charge apparaît à un débit de gaz identique pour les débits 
de liquides de 60 et 80 l/h entre la mesure de perte de charge et celle de rétention liquide alors 
que l’écart est d’environ 10% pour 160 l/h et de 15% pour 120 l/h. Ceci montre la 
concordance entre les deux types de mesures et montre que l’augmentation de la rétention 
liquide dynamique correspond bien au point de charge. 
 
2.1.2. Rétention statique 
 
 La rétention totale correspondant à la somme de la rétention dynamique ou opératoire et 
de la rétention statique, la rétention statique peut alors être déterminée de deux manières 
différentes : 
- par mesure expérimentale (l’élément de garnissage est immergé dans le liquide 
puis retiré du liquide). L’élément est alors suspendu afin de permettre le drainage 
de celui-ci pendant 30 minutes puis pesé. La différence de masse entre l’élément 
après drainage et l’élément sec correspond à quantité d’eau retenue par unité de 
volume),   
- à partir des résultats de rétention dynamique. La rétention statique étant la 
quantité de liquide piégé par capillarité lorsqu’il n’y pas de débit, on peut 
considérer qu’en traçant la rétention dynamique en fonction du débit liquide pour 
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un débit gaz constant, l’ordonnée à l’origine de cette droite correspondra à la 
rétention statique. 
 
 Quelques mesures de rétention statique ont été réalisées sur un élément de mousse, les 
résultats sont donnés dans le Tableau III-6. 
 
Masse sèche (g) Masse après drainage (g) Rétention statique (%) 
204 242 2,3 
210 251 2,4 
204 235 1,8 
209 255 2,7 
 
Tableau III-6 : Mesure de rétention liquide statique 
 
 Les valeurs obtenues sont assez similaires et restent dans le même ordre de grandeur, 
toutefois, la méthodologie de mesure semble assez imprécise de par la nature de la mesure 
(possibilité de perte en eau lors du déplacement de l’échantillon). Pour cette raison, la 
méthode de détermination de la rétention statique à partir des résultats obtenus pour la 
rétention dynamique est préférée. 
La rétention dynamique est donc tracée en fonction du débit liquide à débit gaz constant et 
présentée Figure III-18.  
y = 0,40x + 2,04
R2 = 1,00
y = 0,42x + 2,04
R2 = 0,99
y = 0,48x + 1,81
R2 = 0,98
y = 0,51x + 1,65
R2 = 0,98






























Figure III-18 : Rétention liquide dynamique fonction de la vitesse liquide pour différents 
débits gaz 
 
 Les courbes ainsi obtenues sont des droites avec un coefficient directeur qui augmente 
avec le débit gaz et des valeurs d’ordonnée à l’origine qui sont sensiblement identiques. En 
effectuant la moyenne de ces valeurs, la valeur de rétention statique trouvée à partir des 
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résultats expérimentaux est de 1,9%. Cette valeur se trouve dans la même gamme de valeurs 
que celles obtenues par mesure directe. 
 
2.2. Comparaison avec les garnissages standards 
 Une fois cette valeur déterminée, nous pouvons obtenir la rétention totale pour chaque 
mesure et également comparer nos valeurs à celles des garnissages utilisés comme point de 
comparaison pour les pertes de charge. Les valeurs utilisées pour le M250Y, le CY et les 
anneaux Pall 5/8 sont également calculés à l’aide du logiciel Sulzer Sulcol. La comparaison 
est donc présentée pour un seul débit liquide (4,5 m3.m-2.h-1) (cf. Figure III-19) car la 





















Figure III-19 : Comparaison des rétentions liquide des différents garnissages pour un débit 
liquide de 4,5 m3/m2/h 
 
 A partir de ces résultats, la rétention des mousses est comprise entre celles des différents 
garnissages Sulzer, elle est supérieure à celle des Anneaux Pall et du M250Y mais reste 
inférieure à celle du CY. L’ordre des rétentions suit respectivement l’ordre des surfaces 
spécifiques de chaque garnissage, ce qui correspond aux considérations théoriques relatives 
aux garnissages. En effet, la rétention est une caractéristique dépendant de la tortuosité de la 
structure et donc de la surface spécifique ; plus la structure du garnissage sera complexe et 
tortueuse et plus la quantité de liquide piégé sera importante. En outre, un autre point 
important de cette comparaison est le fait que l’augmentation de la rétention avec le débit gaz 
apparaît pour des débits plus faibles que pour les autres garnissages, ceci est en accord avec 
l’apparition de la zone de charge et d’engorgement pour des débits plus faibles avec les 
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mousses comme vu lors des différents essais hydrodynamiques. Cet aspect reste peu 
important dans le cas de la distillation classique mais il prend une toute autre importance dans 
le cas d’une application à la distillation réactive. En effet, une rétention importante va donc 
impliquer des temps de séjour importants dans la colonne  et aura donc une influence très 
favorable dans le sens de la réaction. Il faudra alors travailler entre le point de charge et le 
point d’engorgement lors d’une application en distillation réactive. 
 
 Pour pouvoir comparer ces résultats par rapport à un interne catalytique tel que le 
KATAPAK, il est possible d’utiliser les résultats de la littérature obtenus par de nombreuses 
études. Les fluides utilisés ainsi que les conditions, telles que les débits ou les diamètres de 
colonne, sont relativement différents entre les auteurs (Götze et al., 2001 ; Kolodziej et al., 
2004 ; Behrens et al., 2006 ). Les valeurs prises en compte seront plutôt sous la forme d’une 
gamme de valeurs nous permettant d’avoir une idée des performances du KATAPAK. Ainsi, 
Götze et al. (2001) ont réalisés des mesures sur du KATAPAK SP 1.2 avec de l’eau et de l’air 
à contre courant, la rétention liquide obtenue est d’environ 6% pour un débit liquide de 5 
m3.m-2.h-1 et autour de 8-9% pour un débit liquide de 10 m3.m-2.h-1 ; la gamme de facteur F 
balayée est comprise entre 0 et 2. Les travaux de Behrens et al. portant sur le KATAPAK SP 
1.2 font apparaître des valeurs de rétention liquide d’environ 8, 11, 13 et 16% pour des débits 
liquides respectifs de 2,6 ; 7,5 ; 15 et 30 m3.m-2.h-1 et un facteur F compris entre 0 et 1,5.  
Kolodziej et al. (2004) ont obtenu une gamme de rétention liquide comprise entre 5 et 20% 
environ pour une gamme de nombre de Reynolds du liquide allant de 10 à 1000 et des 
nombres de Reynolds du gaz compris entre 500 et 6000. Les gammes de flux liquides et gaz 
balayés dans notre cas étant plutôt autour d’un nombre de Reynolds du liquide de 5 à 20 (ou 0 
à 10 m3.m-2.h-1)  et un nombre de Reynolds du gaz allant de 0 à 300 (Facteur F de 0 à 0,9), les 
valeurs pouvant être comparés aux nôtres sont donc dans la gamme faible de rétention et sont 
donc plutôt de l’ordre de 5 à 10%. Cette gamme de valeur correspond tout à fait aux résultats 
obtenus avec les mousses, montrant ainsi que les mousses céramiques affichent des 
performances semblables au KATAPAK en termes de rétention liquide. Toutefois, la 
rétention liquide du KATAPAK 1.1 peut être considérée comme plus élevée que celle du 1.2 
de par la présence de poches de catalyseur supplémentaires qui ont pour effet d’augmenter la 
rétention liquide. Mais, les données de rétention liquide de ce garnissage n’étant pas 
accessibles, sa gamme de valeur ne peut être estimée. 
 
2.3. Développement d’un modèle pour la prédiction de la rétention liquide 
2.3.1. Avant le point de charge 
 
 De manière identique aux pertes de charge, la rétention des garnissages peut être corrélée 
par des relations basées sur des nombres adimensionnels. La valeur estimée par ces 
corrélations est en général la rétention dynamique, la rétention statique représentant  
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classiquement une constante du garnissage et pouvant être déterminée à partir des valeurs de 
rétention dynamique. Une manière assez simple de prédire la rétention dynamique, c'est-à-
dire sans tenir compte des paramètres structurels du garnissage, est la relation mise en place 
par Kolodziej et al. (2004) sous la forme suivante : 
 
               2Re1
H
LL Hdh               (III-14) 
 
 Cette relation traduit bien le fait que la rétention est indépendante du flux de gaz avant la 
zone de charge. Afin de prendre en compte les caractéristiques du garnissage, le nombre de 
Reynolds du liquide utilisé est un nombre de Reynolds de pore identique à celui de la formule 
(III-9). Pour chaque débit liquide, une valeur de rétention moyenne a d’abord été déterminée 
afin de pouvoir tracer la rétention liquide en fonction du nombre de Reynolds liquide et 
déterminer les valeurs des coefficients H1 et H2 (cf. Figure III-20). L’écart maximal entre les 
moyennes calculées et chaque point expérimental pris en compte est de l’ordre de 8,5%, 






















Figure III-20 : Rétention liquide dynamique moyenne en fonction du Reynolds liquide 
 
                                                 
*Les valeurs obtenues par Kolodziej et al. (2004) sont respectivement égales à 2,73 et 0,331 montrant la 
différence de comportement entre les structures mousses et les structures types KATAPAK en restant toutefois 
dans un même ordre de grandeur. 
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 Au vu des coefficients obtenus sur la courbe, les valeurs de H1 et H2 seront améliorées en 
minimisant les écarts et trouvées respectivement égales à 1,115 et 0,6*. La relation finale 
obtenue pour estimer la rétention dynamique des mousses avant le point de charge est alors la 
suivante : 
                 6,0Re115,1 LLdh                   (III-15) 
Pour 0<ReL<20 et 0<Reg<300 
 
2.3.2. Après le point de charge 
 
 A la suite de cela, la rétention après point de charge peut être corrélée en introduisant un 
terme caractérisant le débit gaz qui est le nombre de Reynolds gaz. Pour déterminer la forme 
de l’équation, les valeurs de rétention liquide après charge sont tracées en fonction du  
nombre de Reynolds gaz (cf. Figure III-21), ainsi, les courbes obtenues sont des droites. La 
pente de ces droites est assez semblable pour chaque débit avec par contre une ordonnée à 
l’origine différant beaucoup en fonction du débit liquide.  
y = 0,0844x - 10,251
y = 0,1077x - 19,498
y = 0,1014x - 19,239
























Figure III-21 : Rétention  liquide dynamique après point de charge en fonction du nombre de 
Reynolds gaz 
 
 Ces valeurs de pente peuvent être reliées au Reynolds liquide afin de prendre en compte le 
flux de liquide comme pour la relation obtenue avant point de charge. Elles sont alors tracées 
en fonction du Reynolds liquide pour trois débits liquides seulement (3,4 ; 4,5 et 9,1 m3/m2/h) 
(cf. Figure III-22) car la valeur obtenue pour le débit de 6,8 m3/m2/h suit une tendance inverse 
des trois autres. 





















Figure III-22 : Tracé des pentes en fonction du nombre de Reynolds liquide 
 
 Cette figure montre que l’on obtient une évolution des pentes de type puissance en 
fonction du nombre de Reynolds liquide. Ainsi, on peut considérer que l’équation permettant 
de corréler la rétention liquide après charge peut s’exprimer sous la forme suivante : 
 
        )3Re)Re1(( 2 LLdh g
L
LL              (III-16) 
avec L1, L2 et L3 des constantes propre au garnissage déterminées par identification. 
Grâce aux différents tracés réalisés précédemment, les coefficients L1, L2 et L3 sont trouvés 
respectivement égaux à 0,052, 0,29 et 18,5.  
 
 Une solution alternative consiste à considérer la pente des droites de la Figure III-21 
comme une constante égale à 0,1 pour chaque débit liquide. Les ordonnées à l’origine 
correspondantes peuvent alors être corrélées en fonction du nombre de Reynolds liquide pour 
donner la relation suivante : 
       ))26Re7,0(Re1,0(  LgLdh              (III-17) 
 Une courbe regroupant les résultats expérimentaux ainsi que les valeurs prédites avant et 
après point de charge par les deux modèles III-16 (modèle 1) et III-17 (modèle 2) est 
présentée Figure III-23. 































Figure III-23 : Comparaison de la rétention liquide dynamique expérimentale avec les 
valeurs obtenues par calcul 
 
 Cette figure nous montre que la relation avant point de charge donne des résultats assez 
satisfaisants (intervalle de confiance de 90%) alors que celles utilisées pour le calcul des 
rétentions après point de charge donnent des résultats satisfaisants pour une partie des débits 
liquides seulement (trois). Les deux modèles mis en place donnent des résultats assez 
similaires. La mise en place d’un modèle permettant de prédire, de manière précise, la 
rétention après point de charge nécessiterait un nombre de points expérimentaux plus 
important. 
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3. Capacité en transfert de matière 
3.1. Résultats expérimentaux 
 La dernière partie de ce chapitre va nous permettre d’étudier l’efficacité en transfert de 
matière des mousses céramiques. Comme nous avons pu le voir dans le chapitre II, l’efficacité 
en transfert de matière sera caractérisée directement en HEPT par distillation d’un mélange 
binaire et non en fonction des coefficients de transfert liquide et gaz (kL et kg). Les résultats 
des premières expériences réalisées à reflux total avec une composition initiale molaire 30% 



















Figure III-24 : HEPT expérimentale des mousses Sicat 
 
 La HEPT diminue dans une première partie puis se stabilise jusqu’à atteindre une valeur 
constante d’environ 0,2 m. Les valeurs plus élevées de HEPT pour des facteurs F faibles sont 
dues au faible mouillage du garnissage impliquant une surface d’échange plus faible et donc 
un transfert de matière plus faible. Cette tendance observée avec les mousses est similaire au 
comportement décrit dans la littérature pour les garnissages types vrac par Kister (1992) et 
Bennet (2000) (cf. Figure III-25). Cette observation tend à montrer que les mousses seraient 
plutôt assimilables à des garnissages vrac qu’à des garnissages structurés en termes de 
comportement de transfert de matière.  




Figure III-25 : Evolution théorique de la HEPT pour les garnissages vrac 
 
 Cette figure nous montre bien la diminution initiale de la HEPT avec le facteur F suivi 
d’une augmentation jusqu’à une valeur limite correspondant à l’engorgement. Dans notre cas, 
la diminution initiale est évidente mais la dernière partie n’est pas visible car les valeurs de 
HEPT au voisinage de l’engorgement sont difficiles à obtenir du fait de l’instabilité de la 
colonne provoquée par l’engorgement. 
Après cette première série de tests, une deuxième série a été menée pour une gamme de 
puissance similaire afin de vérifier la répétabilité des résultats. De plus, un essai 
supplémentaire pour une composition initiale du mélange différente, ici 20% molaire 


























Point de charge Engorgement
 
Figure III-26 : Résumé des différents essais de distillation sur les mousses Sicat 




 A partir de ce graphique, les deux séries de mesure montrent bien la répétabilité des 
résultats en donnant des valeurs similaires dans la gamme d’incertitude expérimentale et 
confirme ainsi nos résultats de HEPT. De plus, l’essai supplémentaire réalisé pour une 
composition différente donne une valeur à peu près identique aux autres valeurs, confirmant 
ainsi que la composition du mélange de départ n’a pas ou très peu d’influence sur le transfert 
de matière du garnissage. La mousse céramique Sicat possède une capacité de transfert de 
matière de 5 étages théoriques par mètre de garnissage installé. 
 
3.2. Comparaison avec les garnissages standards 
 Par conséquent, pour pouvoir s’assurer de cette tendance, les résultats sont comparés à des 
données des garnissages classiques utilisés précédemment comme point de comparaison. 
Cependant, il est difficile de trouver dans la littérature des données regroupant l’utilisation du 
même système binaire et les mêmes conditions opératoires (Pression et dimensions de la 
colonne). C’est pourquoi une comparaison est possible mais à prendre avec précaution. La 
Figure III-27 présente une comparaison de la HEPT en fonction du facteur F pour les 
systèmes suivants : 
- Sulzer M250Y avec un mélange cyclohexane/n-heptane à 1,65 bar (Schultes et 
Chambers, 2007) 
- Sulzer CY avec un mélange chlorobenzène/éthylbenzène à 0,4 bar (Kister, 1992) 
- Pall rings (5/8”) avec un mélange méthanol/2-propanol à pression atmosphérique 
(Wen et al., 2003) 
- Sulzer KATAPAK 1.2 avec un mélange cyclohexane/n-heptane à pression 
atmosphérique (Behrens et al., 2006) 
 



























Figure III-27 : Comparaison de l'HEPT pour chaque garnissage 
 
 La capacité en transfert de matière des mousses est donc supérieure à celle des anneaux 
Pall, du M250Y et du KATAPAK 1.2 mais reste plus faible que celle du CY, ces valeurs sont 
en accord avec l’ordre de surface spécifique de chaque garnissage. L’évolution inverse (HEPT 
augmentant avec le flux) observée pour le KATAPAK et le CY provient du fait que ces 
garnissages sont plus efficaces à basse charge (Facteur F faible). Ceci est caractéristique des 
garnissages structurés.   
On peut considérer que les mousses céramiques possèdent une capacité de transfert d’environ 
cinq étages par mètre de garnissage installé. Par conséquent, le transfert de matière des 
mousses peut être considéré comme très bon par rapport aux autres garnissages classiques de 
distillation. 
 
3.3. Corrélation de la HEPT 
 La manière de corréler la HEPT est généralement basée sur la détermination des 
coefficients de transfert liquide et gaz à partir de nombres adimensionnels comme présenté en 
Annexe F pour l’exemple des anneaux Raschig. Combinés avec le calcul de la surface réelle 
d’échange, ces coefficients sont utilisés pour calculer les hauteurs d’une unité de transfert 
(HUT) et ainsi aboutir à la HEPT. Ces équations ayant été développées pour des garnissages 
vracs et structurés, elles ne sont pas applicables directement aux structures mousses. En effet, 
dans le cas des garnissages vracs, les corrélations utilisées font appel aux relations d’Onda et 
al. (1968) qui restent applicables à ce type de garnissage uniquement. Concernant les 
garnissages structurés, les relations existantes dans la littérature concernent essentiellement 
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les garnissages types tôles corruguées et mettent ainsi en jeu des caractéristiques structurelles 
spécifiques à ces garnissages telles que l’angle d’inclinaison des tôles, la hauteur d’onde ou 
l’espacement entre chaque inclinaison. Pour ces raisons, une équation simple sera mise en 
place permettant de relier directement la HEPT aux conditions opératoires. Pour cela, la 





















Figure III-28 : HEPT en fonction du nombre de Reynolds gaz 
 
 A partir de cette figure, la valeur des constantes est affinée en appliquant la méthode des 
moindres carrés, l’équation alors obtenue devient : 
 
            41,0Re15,3  gHEPT              (III-18) 
 
 Cette figure nous montre bien la bonne concordance entre nos valeurs déterminées 
expérimentalement et les valeurs de HEPT calculées. Néanmoins, cette équation est plutôt 
valable pour le système cyclohexane/n-heptane utilisé ici. Afin de valider complètement cette 
relation ou de la modifier, des essais supplémentaires avec des systèmes possédants des 











 Tout d’abord, au vu des résultats obtenus pour garnissage sec, nos valeurs expérimentales 
concordent avec les performances affichées par le constructeur et confirment notre méthode 
de travail. De plus, une étude de perte de charge sur des mousses métalliques de structure 
géométrique similaire aux nôtres traitée dans la littérature montre des pertes de charge 
semblables à nos valeurs. L’approche de Lacroix et al. (2007) combinée à l’équation d’Ergun 
a permis de prédire de façon assez précise les pertes de charge à sec mais l’utilisation de ce 
modèle est limitée à ce type de mousses (- carbure de silicium Sicat).   
Concernant l’hydrodynamique des mousses céramiques en fonctionnement biphasique à 
contre courant, et par rapport à des garnissages classiques de distillation type Sulzer, les 
performances des mousses céramiques sont plus faibles. Les performances restent dans une 
gamme assez proche, quelques millibars par mètre, en termes de pertes de charge mais sont 
relativement plus faibles en termes d’engorgement et de capacité.   
Dans un souci d’amélioration de la capacité, des essais supplémentaires avec des mousses 
métalliques ont été réalisés mais l’amélioration substantielle n’est pas assez significative pour 
prétendre à un changement de support de travail.  
Les pertes de charge pour garnissage mouillé avant point de charge sont alors corrélées à 
partir des pertes de charge à sec et du nombre de Reynolds liquide.  
Les valeurs de rétention liquide des mousses céramique correspondent à la gamme de valeur 
des garnissages utilisés en distillation ainsi que ceux utilisés en distillation réactive (type 
KATAPAK), avec une gamme de valeur allant de 5 à 10 % sur les gammes de débits 
balayées. Il est important de noter que l’augmentation de la rétention correspondant à 
l’apparition de la zone de charge apparaît pour des débits plus faibles qu’avec les autres 
garnissages, impliquant des temps de séjour dans la colonne plus importants. Les valeurs de 
rétention liquide avant point de charge et après point de charge peuvent ainsi êtres prédites par 
des relations faisant intervenir le nombre de Reynolds liquide. 
L’efficacité en transfert de matière a été trouvée comme très bonne avec une HEPT avoisinant 
les 0,2 mètres correspondant ainsi à environ 5 étages par mètre de mousse céramique. Cette 
valeur est très bonne en comparaison des garnissages couramment employés en distillation 
(presque deux fois plus faibles). Une relation permettant d’estimer la HEPT des mousses 
céramiques a été proposée donnant des résultats assez satisfaisants par rapport aux données 
expérimentales mais qui semble plutôt applicable lors d’un fonctionnement à reflux total. 
Par conséquent, et pour l’ensemble de ces performances, la possible application des mousses 
céramiques Sicat en tant que garnissage pour la distillation a pu être démontrée avec toutefois 
une application limitée due à la faible capacité hydrodynamique. 
Néanmoins, cet inconvénient n’est pas rédhibitoire pour une application en distillation 
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 L’application des mousses céramiques en tant que garnissage en distillation a été 
démontrée au chapitre précédent. Ainsi, ce chapitre va aborder la dernière partie du 
développement de l’interne catalytique, à savoir le greffage de catalyseur. La première partie 
permettra de déterminer la quantité de catalyseur à greffer permettant d’atteindre des 
performances similaires à un garnissage de référence de type KATAPAK. Ensuite, la 
deuxième partie présentera les résultats des techniques de greffage testées. La troisième partie 
consistera à optimiser la technique de greffage afin d’atteindre cette valeur cible.  
 
1. Etude du garnissage de référence : le KATAPAK 
1.1. Objectif 
 Avant de passer à l’étude cinétique des différents greffages de catalyseur, il est nécessaire 
de déterminer au préalable la quantité de catalyseur à greffer sur les mousses. La 
détermination de cette quantité est basée sur le taux de conversion obtenu avec le garnissage 
de référence en distillation réactive, le KATAPAK. En effet, les auteurs présentant des essais 
sur la réaction visée de production d’acétate de méthyle (Gorak et al., 2001 ; Pöpken et al., 
2001 ; Schneider et al., 2001 ; Noeres et al., 2004) ont obtenu des taux de conversion 
satisfaisants avec ce garnissage (75 à 90% de conversion de l’acide acétique) sachant que la 
quantité de catalyseur (Amberlyst 15) dans le KATAPAK n’est pas entièrement utilisée à 
cause des problèmes de mouillabilité énoncés au chapitre I. Il reste à déterminer la quantité 
d’Amberlyst réellement utilisée qui constituera alors la valeur à viser. La méthode pour 
déterminer cette quantité est de simuler des données expérimentales en faisant varier la 
quantité de catalyseur pour atteindre le taux de conversion expérimental. Deux possibilités 
sont étudiées pour évaluer cette valeur : 
- simulation faite à partir de données expérimentales provenant de la littérature, 
- simulation faite à partir de nos données expérimentales issues du pilote de 
distillation réactive (cf. Chapitre 2, 5.1). 
 
1.2. Validation du modèle thermodynamique   
 Le modèle le plus approprié pour calculer la vitesse de réaction est le modèle pseudo-
homogène de Pöpken et al. (cf. Chapitre 2, 4.2.2). Toutefois, ce modèle faisant intervenir 
l’activité des constituants, une détermination du modèle thermodynamique ainsi qu’une 
validation de ce modèle sont d’abord nécessaires. De plus, les auteurs proposent un modèle 
UNIQUAC pour lequel la grandeur uij de l’expression ij = exp (−uij (T)/T) est fonction 
d’un terme en T 2, ce qui n’est pas pris en compte par les outils de modélisation ProSim. La 
solution pour pallier cela est de déterminer des nouveaux coefficients d’interactions binaires 
sans le terme en T 2. 
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Ainsi, les courbes d’équilibres liquides vapeurs de chaque binaire intervenant dans la réaction 
sont comparées avec les données de la DECHEMA. Dans le cas des binaires comprenant 
l’acide acétique, il est nécessaire de prendre en compte le phénomène d’association de l’acide 
acétique. En effet, l’acide acétique peut exister non seulement sous forme d’un monomère 
mais aussi sous la forme d’un dimère dû au développement possible d’une liaison hydrogène 
entre deux molécules d’acide acétique. La comparaison entre ces différents binaires et les 






































































































































































(e)                                                                          (f) 
 
Figure IV-1 : Comparaison du modèle UNIQUAC avec les données expérimentales provenant 
de la littérature  pour les les six mélanges binaires formant le système réactif  
(a) Méthanol/Eau (b)Méthanol/Acide Acétique (c)Méthanol/Acétate de Méthyle 
(d)Eau/Acétate de Méthyle (e)Acide acétique/Acétate de Méthyle (f)Eau/Acide Acétique 
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 Ces figures montrent la concordance entre les données de la littérature et les valeurs 
calculées avec le modèle UNIQUAC modifié. La présence d’azéotrope entre le méthanol et 
l’acétate de méthyle ainsi qu’entre l’eau et l’acétate de méthyle est également confirmée. 
  
 Le modèle thermodynamique alors choisi est le modèle UNIQUAC avec les coefficients 




Tableau IV-1 : Paramètres d'interaction binaire du modèle UNIQUAC régressés 
 
1.3. Evaluation de l’efficacité du KATAPAK 
1.3.1. Simulation à partir de données expérimentales de la littérature 
 
 Des données expérimentales de distillation réactive pour la synthèse d’acétate de méthyle 
à l’aide de garnissage type KATAPAK sont disponibles dans la littérature (Gorak et al., 
2001 ; Pöpken et al., 2001 ; Schneider et al., 2001 ; Noeres et al., 2004). L’objectif est de 
simuler une expérience pour retrouver les résultats en termes de conversion des réactifs. 
Ainsi, un facteur entre la quantité réelle installée et la quantité théorique nécessaire pourra 
être déterminé, constituant ainsi le facteur d’efficacité de l’interne catalytique. Seules les 
données de Gorak et al. (2001) sont assez complètes pour fournir des données pour la 
simulation, le garnissage utilisé dans cette configuration est du MULTIPAK I (équivalent du 
KATAPAK 1.3).  
 
 Le pilote et les données expérimentales sont présentés Tableau IV-2 et Figure IV-2 : 
 







(kg/h) Taux de reflux 
Conversion de l'acide 
acétique 
Pureté du distillat 
(kg/kg) 
1 1,39 1,04 1,62 0,761 0,809 
2 1,39 1,05 1,99 0,806 0,851 
3 1,41 1,06 2,39 0,803 0,827 
4 1,41 0,99 2,51 0,806 0,881 
5 1,41 1 2,55 0,79 0,861 
6 2,01 1,65 0,97 0,827 0,782 
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Figure IV-2: Schéma et caractéristiques du pilote expérimental utilisé par Gorak et al. (2001) 
 
 Les essais sont menés avec une alimentation équimolaire en acide acétique et méthanol.  
La masse de catalyseur est ajustée lors de la simulation pour atteindre le taux de conversion 
de l’acide acétique expérimental. Les résultats obtenus pour les différents essais sont 
présentés Tableau IV-3. 
 
No Conversion de l’acide 
acétique 
Pureté du distillat (kg/kg) Masse de catalyseur (g) Ecart avec 
quantité réelle (%) 
 Valeur Exp Valeur 
Simul 
Valeur Exp Valeur 
Simul 
Valeur Exp Valeur 
Simul 
 
1 0,761 0,761 0,809 0,813 599 307,2 -48,7 
2 0,806 0,806 0,851 0,858 599 557,6 -6,9 
3 0,803 0,803 0,827 0,859 599 808 34,89 
4 0,806 0,806 0,881 0,923 599 502 -16,2 
5 0,79 0,79 0,861 0,895 599 344 -42,6 
6 0,827 0,827 0,782 0,813 599 565,6 -5,6 
  
Tableau IV-3 : Résultas obtenus par simulation pour chaque essai  
 
 A partir de ces résultats, à taux de conversion identique, la pureté obtenue par simulation 
en tête est plus importante, une partie de l’acétate de méthyle se retrouvant en pied au niveau 
expérimental. La valeur de quatre étages théoriques par mètre du garnissage KATAPAK est 
donc probablement surestimée. 
Concernant les masses de catalyseur, pour l’essai 3, les résultats semblent aberrants. Pour le 
reste des essais, la masse théorique permettant d’obtenir le même taux de conversion est 
Diamètre de colonne (mm) 50 
Hauteur de garnissage non réactif en tête (m) 1 
Hauteur de garnissage non réactif en pied (m) 1 
Nombre d'étages non réactifs 8 
Hauteur de garnissage réactif (m) 2 
Nombre d'étages réactifs 8 
Fraction volumique de catalyseur 0,25 
Masse de catalyseur (g) 599 
Chapitre IV – Performances  des mousses en distillation réactive : Application à la production 
d’acétate de méthyle 
 123 
inférieure à la masse réelle installée avec toutefois des écarts très différents. Dans le cas des 
essais 2 et 6, les valeurs obtenues par simulation sont sensiblement les mêmes que les valeurs 
expérimentales. L’essai 4 présente un écart d’environ 15% alors que les essais 1 et 5 
présentent des écarts plus importants  de l’ordre de 45%. En considérant une moyenne de ces 
trois essais (1, 4 et 5), la part de catalyseur réellement utilisée semble donc être de 65 à 70%. 
 
 Un des critères non pris en compte dans la simulation et qui pourrait expliquer les 
différences de résultats est la rétention liquide dans la colonne. Pour évaluer son influence, les 
vitesses superficielles de liquide et de gaz circulants dans la colonne sont déterminées à partir 
des données expérimentales ; ainsi, la rétention liquide peut être évaluée grâce aux données de 
la littérature (Verschoof et al. (1999)). Néanmoins, la rétention liquide obtenue est quasiment 
égale pour chaque essai (vitesses de liquide et de gaz semblables pour chaque essai (0,9 à 1,4 
m3/m2/h pour le liquide et 0,25 à 0,32 m/s pour le gaz), la rétention liquide n’est donc pas à 
l’origine de ces écarts. 
  
 Ces différents résultats de simulation montrent bien que la part de catalyseur réellement 
utilisée lors d’essais en distillation réactive est inférieure à la quantité installée dans la 
colonne. Il semble difficile de donner une valeur moyenne de facteur d’efficacité du 
catalyseur valable dans tous les cas à partir de ces quelques essais. Cependant, la valeur 
moyenne d’efficacité du catalyseur est évaluée à 70% comme première approche. La gamme 
de masse de catalyseur installée par m3 de garnissage à atteindre peut alors être déterminée. 
En sachant que la masse de catalyseur installée est comprise entre 100 et 250 kg par mètre 
cube de garnissage dans le cas du KATAPAK, la gamme d’activité équivalente à atteindre est 
alors comprise entre environ 70 et 175 kg d’Amberlyst 15 par mètre cube de garnissage. La 
simulation à partir de nos points expérimentaux permettra de valider cette gamme d’activité. 
  
1.3.2.  Simulation à partir de nos données expérimentales  
 
 La série de tests est réalisée avec le KATAPAK SP 1.1 sur la production d’acétate de 
méthyle à l’aide du pilote décrit dans le Chapitre II (5.1). Le but de ces expérimentations est 
d’obtenir des valeurs de composition au distillat et au bouilleur en régime permanent afin de 
déterminer les taux de conversion obtenus en fonction des conditions opératoires comme le 
taux de reflux. L’autre condition pouvant être modifiée aisément est le débit d’alimentation 
permettant ainsi de changer la stœchiométrie en réactifs du mélange d’alimentation mais seul 
le taux de reflux sera modifié. L’interne catalytique utilisé est le KATAPAK SP 1.1 avec un 
panier catalytique inséré entre chaque tôle métallique, la quantité d’Amberlyst 15 installé est 
de 250 kg par mètre cube de garnissage. Trois essais ont été réalisés avec une alimentation 
équimolaire en acide acétique et méthanol d’environ 60 mol.h-1, les taux de reflux testés sont 
2, 4 et 6. Ces conditions ont été choisies de façon à se situer en dessous de l’engorgement des 
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mousses tout en conservant un temps de séjour suffisant afin d’obtenir un taux de conversion 
significatif. 
 
 Les essais ont été conduits sur une période de temps suffisante pour s’assurer du régime 
permanent. L’analyse des échantillons prélevés ne pouvant être effectuée en temps réel, deux 
grandeurs indiquent que le régime permanent est atteint : stabilité des températures et des 
débits des courants de sortie (distillat et résidu). La Figure IV-3 illustre les profils de 








































Bouilleur Pied 1er tronçon
2eme tronçon 3eme tronçon Tête
Résidu Distillat
 
Figure IV-3: Profil des températures le long de la colonne de distillation réactive et des 
débits de sorties lors du premier essai en présence de KATAPAK 
 
 Ce graphique montre la stabilisation des températures et des débits à partir de 200 minutes 
environ à l’exception de la température correspondant au premier tronçon. Cette variation 
s’explique par la présence de l’alimentation en méthanol qui arrive de manière intermittente 
sur le capteur de température. Le Tableau IV-4 synthétise les bilans matières globaux 
massique et molaire de cet essai ainsi que les valeurs de disparition des réactifs et d’apparition 
des produits. Ces résultats expérimentaux vont être utilisés en simulation pour déterminer 
l’efficacité catalytique du KATAPAK et aboutir au pourcentage de catalyseur utilisé 
réellement. La puissance fournie au bouilleur n’étant pas accessible expérimentalement, elle 
va d’abord être ajustée par simulation sur le débit de distillat. Ensuite, la quantité de 
catalyseur utilisée est ajustée sur le taux de conversion d’acide acétique. 
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) Acide acétique Méthanol Acétate de méthyle Eau
Acide acétique/Eau 4,23 103,35 0,545 0 0 0,455
Méthanol 2,01 62,73 0 1 0 0
Distillat 4,11 84,78 0 0,19 0,49 0,32
Résidu 1,99 86,14 0,12 0 0 0,88




Masse catalyseur simulée (kg/m
3
)




Pureté distillat acétate de méthyle (%) 
Bilan (%) et n(mol)
 
 
Tableau IV-4: Bilan matière et résultats expérimentaux de l'essai à R=2 avec le KATAPAK 
 
 Tout d’abord, ce tableau montre que le bilan global boucle à 2%, confirmant le régime 
permanent. Concernant le bilan molaire, la quantité d’eau apparue est assez élevée en regard 
de la quantité qui a réagi pour les autres composés. Cet écart peut s’expliquer par l’erreur 
expérimentale provenant des analyses chromatographiques et Karl Fisher.  
Le taux de conversion expérimental obtenu est de 80,9%. Un des essais menés par Gorak et 
al. (2001) (Tableau IV-2, essai 2) présente des similitudes avec le nôtre du point de vue de la 
hauteur et de la disposition du garnissage (réactif et non réactif) et du taux de reflux ; les deux 
configurations peuvent donc être comparées entre elles. Le taux de conversion obtenu de 
80,9% est bien en accord avec celui obtenu par Gorak et al. (2001) de 80,6%. Concernant la 
pureté du distillat, elle est plutôt faible par rapport à celle obtenue par Gorak et al. (2001). Cet 
écart peut s’expliquer par l’utilisation de garnissages différents dans la section de séparation 
et des puissances fournies au bouilleur différentes. Le garnissage non réactif utilisé dans notre 
cas possède des performances plus faibles en termes de séparation.  
La quantité de catalyseur de 152 kg/m3 de garnissage déterminée par simulation au lieu des 
250 kg/m3 installés aboutit à une part de catalyseur utilisée de 61%. La comparaison des 
profils de température expérimentaux et obtenues par simulation est présentée Figure IV-4. La 
comparaison des débits et des compositions n’est pas un critère significatif car les valeurs 
provenant de la simulation sont ajustées sur les valeurs expérimentales, le seul critère de 
comparaison à prendre en compte est alors le profil de température.  
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Figure IV-4 : Comparaison des profils de température expérimentaux et obtenus par 
simulation le long de la colonne pour l'essai à R=2 
 
 A l’exception des températures au plateau 13 correspondant à l’alimentation en méthanol 
et au plateau 1, les températures expérimentales et obtenues par simulation sont proches 
sachant que la valeur utilisée pour ce graphe est une moyenne des températures une fois le 
régime permanent atteint. 
 
 Pour les deux autres essais correspondant à des taux de reflux de 4 et 6, les données 
expérimentales sont regroupées respectivement Tableau IV-5 et Tableau IV-6, la comparaison 






) Acide acétique Méthanol Acétate de méthyle Eau
Acide acétique/Eau 4,31 105,31 0,545 0 0 0,455
Méthanol 1,85 57,68 0 1 0 0
Distillat 3,66 58,49 0 0,19 0,75 0,06
Résidu 2,44 101,25 0,14 0 0 0,86






Bilan (%) et n(mol)
Pureté distillat acétate de méthyle (%) Masse catalyseur simulée (kg/m
3
)
Tx de conversion Acide acétique (%)
 
 
Tableau IV-5 : Bilan matière et résultats expérimentaux de l'essai à R=4 avec le KATAPAK 
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Figure IV-5 : Comparaison des profils de températures expérimentaux et obtenus par 






) Acide acétique Méthanol Acétate de méthyle Eau
Acide acétique/Eau 4,332 105,85 0,545 0 0 0,455
Méthanol 1,88 58,61 0 1 0 0
Distillat 2,94 47,45 0 0,21 0,73 0,06
Résidu 3,16 113,38 0,19 0,12 0,00 0,69
1,81 2,21 -36,2 -34,9 35,0 32,4
62,7
72,9 175
Bilan (%) et n(mol)
Masse catalyseur simulée (kg/m
3
)Pureté distillat acétate de méthyle (%) 






























Figure IV-6 : Comparaison des profils de température expérimentaux et obtenus par 
simulation le long de la colonne  pour l'essai à R=6 
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 Ces essais confirment le contact partiel liquide/catalyseur dans le KATAPAK car la part 
de catalyseur réellement utilisée déduite des simulations basées sur nos résultats 
expérimentaux est comprise entre 60 et 70 %. Le deuxième aspect est la diminution du taux 
de conversion avec le taux de reflux, en accord avec la théorie. En effet, l’effet de 
déplacement de l’équilibre chimique induit par le retrait des produits de la réaction au cours 
du temps est moins important lorsque le taux de reflux augmente. A l’inverse, la pureté du 
distillat augmente avec le taux de reflux jusqu’à atteindre une valeur d’environ 75%. 
Le KATAPAK présente une masse d’Amberlyst 15 installée comprise entre 100 et 250 kg/m3 
selon le type utilisé (1.1, 1.2 ou 1.3). En considérant la part de catalyseur utilisée égale à 70%,  
la valeur cible à atteindre en termes de quantité de catalyseur installée est donc de 70 à 175 kg 
d’Amberlyst 15 par mètre cube de garnissage. 
 
Chapitre IV – Performances  des mousses en distillation réactive : Application à la production 
d’acétate de méthyle 
 129 
2. Résultats des différentes méthodes de greffage 
2.1. Evaluation de la masse greffée par dosage à la soude 
 Le dosage à la soude est une mesure préliminaire permettant d’estimer la quantité de sites 
acides greffés sur les mousses. Les différents résultats obtenus pour chaque type de greffage 
sont présentés dans le Tableau IV-7.  
 













0,2425 7,84 10-3 5,2 10-3 0,042 0,06 
Volume de soude 
équivalent (ml) 
16,6 13,6 8,4 9,8 9,1 
Quantité d’ions H+  
(meq H+/g) 
4,03 0,108 0,052 0,419 0,439 
Masse équivalente 
d’Amberlyst 15 par 
gramme d’interne 
- 0,022 0,01 0,088 0,092 
 
Tableau IV-7:Résultats du dosage à la soude pour chaque type de greffage catalytique 
 
 La première observation est que la quantité d’ions H+ par gramme d’Amberlyst est 
inférieure à la valeur annoncée par le fournisseur, restant toutefois dans le même ordre de 
grandeur avec une quantité d’ions H+ supérieure à 4 meq par gramme. Du point de vue des 
différents greffages, la quantité d’ions H+ est très faible par rapport à l’Amberlyst avec tout de 
même des différences notables entre chaque technique. Les méthodes basées sur le greffage 
direct de fonctions acides donnent des résultats de l’ordre de 0,1 meq H+ par gramme de 
mousse. Les greffages de zéolithe et d’Amberlyst donnent des résultats similaires avec une 
quantité équivalente d’ions H+ comprise entre 0,42 et 0,44 meq H+ par gramme, cela 
correspond à environ 0,1 gramme d’Amberlyst par gramme de mousse. Toutefois, l’activité 
catalytique résultante n’est pas obligatoirement proportionnelle au potentiel acide ; elle 
dépend également de l’accessibilité aux sites actifs (sites à la surface ou  en profondeur) et de 
la diffusion interne. La détermination du potentiel acide ou du nombre de sites actifs ne 
représente donc pas un critère pertinent pour l’estimation de l’activité catalytique des mousses 
greffées. Ainsi, des essais cinétiques de suivi expérimental des concentrations au cours de 
l’estérification de l’acide acétique par le méthanol vont être menés afin d’évaluer l’activité 
catalytique des différents types de catalyseur et de greffage. 
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2.2. Evaluation de la masse greffée par cinétique 
 Les résultats de la cinétique de la réaction d’estérification de l’acide acétique par le 
méthanol sont présentés dans les paragraphes suivants. Tout d’abord, l’essai avec l’Amberlyst 
15 sera présenté en comparaison avec les essais correspondants à chaque méthode de dépôt 
catalytique utilisée. Les résultats présentés sur les graphes correspondent aux moyennes des 
compositions pour chaque échantillon après avoir retiré les valeurs aberrantes. De plus, les 
résultats affichés correspondent aux valeurs corrigées et non aux résultats bruts. Pour plus de 
clarté, seule l’évolution de la fraction molaire d’acétate de méthyle est présentée car l’analyse 
peut se faire à partir de ces données sachant que les autres composés réagissent de manière 
identique suivant la stœchiométrie de la réaction. Cette évolution est présentée pour chaque 







































le Amberlyst 15 (10 g testé)
Impregnation (10 g testé)
Sol-gel (10 g testé)
Greffage Zéolithe (10 g testé)
Greffage Amberlyst 15 (3,9 g testé)
 
Figure IV-7:Evolution de la fraction molaire de l’acétate de méthyle lors de l'estérification de 
l'acide acétique par le méthanol pour les différents types de catalyseur 
 
 Pour tous les essais, l’équilibre semble être atteint à partir de 1500 minutes environ. 
Contrairement à l’essai en présence d’Amberlyst, la quantité d’acétate de méthyle produite 
dans les deux cas de greffage de fonctions acides est très faible et les concentrations en 
réactifs restent quasiment constantes. L’essai avec la zéolithe greffée donne une quantité 
d’acétate de méthyle quelque peu supérieure mais reste très faible en regard des résultats avec 
l’Amberlyst 15. L’essai avec le greffage d’Amberlyst montre une quantité d’acétate de 
méthyle produite beaucoup plus importante qu’avec les autres méthodes malgré la masse de 
mousse greffée introduite plus faible (environ 2, 5 fois moins).  
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 L’activité catalytique affichée lors des essais cinétiques va être exprimée en termes de 
gramme équivalent d’Amberlyst 15 par gramme de mousse greffée en utilisant le modèle 
cinétique de Pöpken et al. (2000). La masse correspondante d’Amberlyst 15 est déterminée en 
faisant correspondre la courbe d’apparition de l’acétate de méthyle au cours du temps calculée 
théoriquement avec la courbe cinétique expérimentale. La masse de catalyseur dans 
l’expression du modèle cinétique est ainsi ajustée. Le détail des résultats cinétiques obtenus 
pour chaque catalyseur est présenté Tableau IV-8. 
 











Masse introduite (g) 10,04 10,06 10,15 10,05 3,90 
Masse équivalente 
d’Amberlyst (g) 
9,96 0,33 0,32 0,52 1,25 
Masse équivalente 
d’Amberlyst 15 par 
gramme de catalyseur 
0,992 0,033 0,032 0,052 0, 320 
 
Tableau IV-8: Résultats des cinétiques d'estérification pour chaque type de catalyseur 
  
 A première vue, les conclusions tirées à partir des dosages à la soude sont confirmées, la 
quantité d’ions H+ greffée sur les mousses est très faible par rapport à la quantité présente sur 
l’Amberlyst 15. Toutefois, alors que la quantité d’H+ déterminée par les deux méthodes est 
semblable dans le cas de l’Amberlyst 15, les valeurs déterminées lors de la cinétique de 
réaction sont au moins deux fois supérieures à celles déterminées par le dosage à la soude 
dans les cas de greffage de sites acides par imprégnation ou sol-gel sur les mousses. La masse 
équivalente de la mousse greffée avec de la zéolithe correspond environ à 0,05 g d’Amberlyst 
15 par gramme de mousse, ce qui est par contre deux fois plus faible que le résultat obtenu 
pour le dosage à la soude. 
Ce qui est plus intéressant est le résultat obtenu avec les mousses greffées avec de 
l’Amberlyst 15, en effet, il apparaît des taux de conversion assez intéressants (environ 30%) 
en regard de la masse de mousse introduite au départ. La masse équivalente obtenue dans ce 
cas est de 0,32 g d’Amberlyst 15 par gramme de mousse, ce résultat est par contre très 
supérieur à la valeur trouvée avec le dosage à la soude. Du point de vue cinétique, l’activité 
catalytique obtenue semble élevée avec une activité des mousses greffées qui est néanmoins 
trois fois plus faible que celle du catalyseur lui-même.  
Ces premiers résultats montrent donc que la méthode pour greffer du catalyseur à la surface 
des mousses permettant d’obtenir l’activité la plus élevée est le greffage direct d’Amberlyst 
15. Cette méthode de greffage servira de base de travail et sera donc mise en œuvre pour la 
suite de ces travaux. 
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3. Greffage d’Amberlyst 15 sur mousse céramique 
 
 Le greffage direct d’Amberlyst 15 sur les mousses a été démontré comme étant la méthode 
présentant le potentiel le plus intéressant en termes d’activité catalytique par rapport aux 
autres méthodes. L’objectif de cette partie est d’essayer d’atteindre la valeur cible déterminée 
auparavant (70 à 175 kg d’Amberlyst 15 par mètre cube de garnissage) en optimisant les 
différentes étapes du mode opératoire. Ensuite, la résistance de ce greffage et la persistance de 
l’activité catalytique seront évaluées à partir d’essais de résistance mécanique et d’essais 
menés à l’aide d’un montage dit en « catalyseur tournant ». 
 
3.1. Rappel de la méthode de greffage 
 La méthode initialement développée par Peters et al. (2007) fait donc intervenir différentes 
étapes qui sont détaillées par la suite. Tout d’abord, le support est prétraité sous ultrasons dans 
l’éthanol pendant 15 minutes puis séché 1 heure à 100°C environ. Ensuite, la suspension de 
greffage est préparée suivant la composition suivante : 
- eau  1000 g, 
- Amberlyst 15 (particules de dimension inférieure à 56 µm) 52,5 g, 
- Aculyn 22 (copolymère acrylate/stearath-20 méthacrylate) 18, 3 g. 
   
 L’Aculyn 22 est ajouté pour améliorer le dépôt et la résistance de celui-ci, c’est un 
modificateur rhéologique dont la partie hydrophobe va s’associer avec les particules dans la 
suspension. Ainsi, à un pH supérieur à 7, il a pour effet d’épaissir et de stabiliser la 
suspension. Ainsi, le pH de la suspension est augmenté par ajout de soude jusqu’à obtenir un 
pH supérieur à 7. La suspension est alors traitée sous ultrason pendant 1 heure préalablement 
à l’étape de greffage. L’étape de greffage est réalisée en immergeant d’abord le support dans 
l’eau afin de le mouiller puis en l’immergeant dans la suspension pendant 2 minutes avant un 
séchage de 2 heures à 90°C.  
Finalement, la mousse greffée est traitée par une solution aqueuse d’acide sulfurique 10% 
massique afin de régénérer l’activité de l’Amberlyst 15. La méthode consiste à immerger 
l’échantillon dans la solution acide pendant 2 minutes puis à le laver abondamment à l’eau 
pour retirer l’excès d’acide sulfurique. L’échantillon final est alors séché à 90°C pendant 2 
heures. 
 
3.2. Optimisation de la méthode de greffage 
 Une fois la méthode de greffage définie, le protocole va être modifié afin de réaliser un 
greffage permettant d’atteindre la valeur cible de 70 à 175 kg d’Amberlyst 15 par mètre cube 
de garnissage déterminée dans la première partie.  
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Les étapes importantes du greffage sont les suivantes : 
- prétraitement du support à l’éthanol sous ultrason, 
- préparation de la suspension d’Amberlyst 15, 
- greffage par immersion, 
- régénération à l’acide sulfurique.  
 
 La première et la quatrième étape n’étant pas ou que très peu modifiables, il semble 
évident que les étapes permettant de jouer directement sur la quantité de catalyseur déposée 
sont les deuxième et troisième étapes. Ainsi, les paramètres étant choisis par la suite pour être 
modifiés sont la concentration de la suspension de greffage et le nombre d’immersions. La 
démarche est donc de partir d’une suspension avec la plus grande concentration possible 
d’Amberlyst 15, et ensuite de répéter l’étape de greffage par immersion plusieurs fois en 
effectuant un suivi de la masse après chaque greffage. Selon les résultats et l’aspect visuel de 
la mousse, principalement l’ouverture des pores, un nouvel essai est réalisé avec une 
concentration plus faible de la suspension et ainsi de suite. Finalement, le détail des 
conditions des différents essais réalisés est présenté Tableau IV-9. 
  
 Essai 1 Essai 2 Essai 3 Essai 4 
Concentration de la suspension 
en Amberlyst 15 
50 g/L 350 g/L 275 g/L 225 g/L 
Nombre d’immersion 1 2 2 3 
 
Tableau IV-9: Résumé des conditions des différents essais de greffage d'Amberlyst 15 
effectués 
 
3.2.1. Détermination de la quantité d’Amberlyst 15 déposée par pesée 
 
 Le détail des masses déposées, mesurées par pesée, au cours de ces procédures de greffage 
est présenté Figure IV-8. 
Chapitre IV – Performances  des mousses en distillation réactive : Application à la production 


















































Figure IV-8 : Suivi de la masse d’Amberlyst 15 déposée au cours des procédures de greffage 
modifiées 
 
 Tout d’abord, il est intéressant de noter que la masse déposée est quasiment identique 
quelle que soit la concentration lors de la première immersion (essai 2, 3 et 4). La différence 
importante observée pour les différentes concentrations apparaît seulement à partir de la 
deuxième immersion. Les greffages effectués à des concentrations de 350 et 275 g/L 
permettent d’obtenir une quantité de catalyseur déposé assez importante (0,55 et 0,49 gramme 
par gramme de mousse) mais ces greffages aboutissent à un blocage trop important des pores 
qui serait rédhibitoire pour une application en distillation réactive.  
Le greffage pour une concentration de 225 g/L donne également une masse de catalyseur 
assez importante (0,45 gramme par gramme de mousse) au bout de trois greffages successifs. 
Le quatrième greffage sur la figure correspond en fait à l’étape de régénération à l’acide 
sulfurique qui implique une légère perte de masse, lors du lavage à l’eau principalement. La 
masse réelle de catalyseur déposée à la fin de la procédure est donc de 0,35 gramme par 
gramme de mousse. L’essai 4 avec 3 immersions successives est choisi car il offre la plus 
grande masse de catalyseur greffée sans boucher les pores. En considérant la densité 
apparente des mousses environ égale à 130 kg/m3, la masse d’Amberlyst 15 déposée est 
d’environ 45 kg par mètre cube de mousse. Cette masse déposée va être vérifiée par deux 
autres méthodes : 
- par mesure de l’épaisseur déposée à partir d’image MEB, 
- par essai cinétique.  
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 A ce stade, il est important d’avoir en tête que le dépôt de catalyseur va avoir pour effet de 
modifier la structure poreuse des mousses et ainsi vraisemblablement le comportement 
hydrodynamique des mousses. C’est pourquoi une étude identique à celle présentée dans le 
Chapitre III devrait normalement être effectuée avec les mousses greffées pour pouvoir 
évaluer l’influence du dépôt sur l’hydrodynamique et le transfert de matière. Cependant, ces 
essais sont plus difficiles à mettre en œuvre dans le cas des mousses céramiques après 
greffage tant que la certitude d’avoir un dépôt adhérent totalement au support n’est pas 
acquise. En effet, un dépôt avec une adhérence mécanique faible impliquerait tout d’abord 
l’utilisation de quantité importante de catalyseur mais également une possibilité de 
détérioration de certains organes des pilotes utilisées (pompe par exemple). C’est pourquoi 
cette étude n’a pas été menée durant cette thèse. 
3.2.2. Détermination de la masse d’Amberlyst 15 greffée par image MEB  
 
 La Figure IV-9 présente des images MEB des mousses avant et après greffage. La figure 
(a) montre bien la structure des mousses avec des pores interconnectés entre eux par les ponts. 
La figure (b) présente le dépôt des particules d’Amberlyst 15 sur la structure des mousses. 
Cette figure illustre bien le recouvrement des ponts par les particules de catalyseur de manière 
uniforme sans toutefois bloquer l’ouverture des pores. La surface de la mousse est donc 
totalement recouverte par le dépôt d’Amberlyst 15.  
 
 
         (a)         (b) 
Figure IV-9: Image MEB des mousses céramiques  avant (a)  
et après greffage d'Amberlyst 15 (b) 
 
 La Figure IV-10 présente une image de profil permettant d’estimer l’épaisseur du dépôt 
effectué. Cette épaisseur a été estimée à partir de plusieurs clichés dont la moyenne a été 
déterminée. La partie claire sur le bas de l’image représente un pont de la mousse en  
Carbure de Silicium alors que la partie grisée au dessus représente l’Amberlyst 15 déposée. 
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Figure IV-10: Image du dépôt d'Amberlyst 15 sur les mousses céramiques 
 
  La masse déposée est évaluée en considérant l’épaisseur du dépôt de 95 µm et la surface 
spécifique des mousses égale à 610 m2/m3,  le volume correspondant d’Amberlyst déposé est 
trouvé égal à 58 litres. Connaissant la masse volumique de l’Amberlyst 15 qui est de 610 g/L, 
la masse déposée est estimée autour de 35 kg par mètre cube de mousse. Cette valeur est bien 
dans la même gamme que celle déterminée à partir des pesées. 
  
3.2.3. Détermination de la quantité équivalente d’Amberlyst 15 greffée par essai 
cinétique 
 
 Cette nouvelle procédure de greffage définie est ensuite testée du point de vue cinétique de 
réaction, l’activité équivalente obtenue lors de ces essais est présentée Figure IV-11. 
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Figure IV-11 : Comparaison des activités équivalentes obtenues avec les différentes 
procédures de greffage testées 
 
 Comme attendu, l’activité résultante des mousses greffées suivant la procédure modifiée a 
augmenté de manière significative par rapport à la procédure initiale (cf. essai 1), elle a été 
augmentée d’un facteur 3 environ. De plus, il est très intéressant de voir que cette nouvelle 
procédure permet d’atteindre une activité équivalente à celle de l’Amberlyst 15 seul. En effet, 
un gramme de mousse greffée présente une activité équivalente à un gramme d’Amberlyst 15. 
L’application de la procédure de greffage modifiée permet donc d’aboutir à l’activité la plus 
importante de tous les essais réalisés et laissent envisager une activité intéressante par la suite 
pour des essais en distillation réactive. Cette activité traduite en masse équivalente 
d’Amberlyst 15 par mètre cube de mousse donne une valeur d’environ 45 kg/m3 pour l’essai 1 
et environ 130 kg/m3 pour l’essai 4. 
 
 Néanmoins, l’activité résultante de ces greffages reste très élevée (130 kg/m3) par rapport 
à la quantité déposée (35-45 kg/m3), le tracé du rapport de l’activité équivalente sur la 
quantité de catalyseur réellement déposée est donc réalisé Figure IV-12 afin d’essayer de 
dégager une tendance. 
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Figure IV-12 : Comparaison des rapports de l'activité équivalente sur la masse de catalyseur 
déposé pour les procédures de greffage testées 
 
 Grâce à cet histogramme, le rapport existant entre l’activité résultante du greffage 
d’Amberlyst sur les mousses céramiques et la quantité réellement déposée est environ de 2,5 
pour les deux méthodes de greffage. Une particularité observée lors de ces derniers essais peut 
apporter une explication à ce rapport observé. En effet, le greffage de grosses quantités 
d’Amberlyst 15 a montré que la masse volumique des résines qui est de 610 g/L sous forme 
de billes passe à environ 220-230g/L sous forme de poudre de taille inférieure à 56 microns ; 
il est intéressant de voir que le rapport des deux masses volumiques est de 2,5 et correspond 
au rapport d’activité équivalente estimé. Le broyage de ces billes peut avoir pour effet de 
multiplier les sites actifs de la résine aboutissant ainsi à une activité plus importante d’un 
gramme d’Amberlyst sous forme de poudre qu’un gramme d’Amberlyst sous forme de billes. 
Des essais cinétiques en réacteur batch avec de l’Amberlyst 15 sous forme de poudre très fine, 
pourrait alors apporter des éléments de réponse à cette suractivité catalytique des mousses 
greffées. 
 
 Le Tableau IV-10 résume les résultats des diverses procédures de greffage testées, mais 
également les estimations de quantité de catalyseur déposée pour le greffage d’Amberlyst, 
obtenues par différentes méthodes.  
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Tableau IV-10 : Résumé des masses équivalentes d'Amberlyst 15 installées par métre cube de 
mousse pour toutes les méthodes de greffage testées 
 
 A partir de ce tableau, la gamme de valeur observée avec le greffage d’Amberlyst peut 
être estimée comprise entre 45 et 130 kg par mètre cube de mousse, ce qui concorde tout à fait 
avec la gamme de valeur des garnissages type KATAPAK qui est de 70 à 175 kg/m3. La 
mousse céramique greffée peut être considérée comme étant de performance similaire au 
garnissage type KATAPAK en termes d’activité. 
 
3.3. Répétabilité de la nouvelle procédure 
 Afin de valider cette quantité pouvant être déposée, un nouvel essai noté essai 5 est réalisé 
suivant la procédure de l’essai 4. Le suivi des masses correspondantes aux deux essais est 
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Figure IV-13 : Evolution de la masse d'Amberlyst 15 déposée suivant la nouvelle procédure 
de greffage pour deux échantillons différents 
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 A partir de ce graphe, la procédure de greffage peut donc être considérée comme répétable 
car les masses déposées au cours des différentes étapes sont quasiment identiques pour les 
deux essais avec une masse finale déposée de 0,35 gramme de catalyseur par gramme de 
mousse. 
 
3.4. Durée de vie du catalyseur 
 Une fois l’activité de notre interne catalytique démontrée, l’autre aspect très important est 
la durée de vie du catalyseur ou la résistance mécanique qui se traduit dans notre cas par la 
tenue du greffage sur le support. Deux possibilités différentes s’offrent à nous pour évaluer 
cette conservation de l’activité catalytique : 
- essais cinétiques consécutifs sur un même échantillon de mousse greffée et 
détermination de l’activité,  
- test de résistance du greffage sous ultrason dans l’heptane et mesure de la 
variation de masse en considérant la perte de masse totale uniquement due à la 
perte de masse d’Amberlyst 15. 
 
3.4.1. Essais cinétiques consécutifs 
 
  Dès lors, des nouveaux essais cinétiques sont réalisés successivement sur le même 
échantillon. Trois essais ont donc été menés au total sur cet échantillon dont l’évolution de 
l’activité équivalente au cours des essais est présentée Figure IV-14. 
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Figure IV-14 : Evolution de l'activité équivalente du greffage d’Amberlyst 15  en présence 
d'Aculyn après plusieurs cinétiques successives 
 
 Malgré une activité initiale importante, l’activité des mousses greffées décroit de façon 
très importante dès la deuxième utilisation et reste identique lors de la troisième utilisation 
indiquant certainement l’apparition d’un palier d’activité dès la deuxième cinétique (0,15 g 
équivalent d’Amberlyst 15 d’activité par gramme de mousse). Des cinétiques supplémentaires 
seraient néanmoins nécessaires pour confirmer cette tendance.  
La masse équivalente d’Amberlyst 15 par mètre cube de mousse correspondante est d’environ 
21 kg/m3, ce qui devient alors très faible par rapport à la gamme de valeur à atteindre.  
Pour tenter d’apporter une explication à cela, la perte d’activité observée est reliée à la perte 
de masse mesurée à chaque essai (cf. Figure IV-15). 
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Figure IV-15 : Comparaison des  pertes de masse et d'activité lors du greffage d’Amberlyst 
15  après différentes cinétiques consécutives 
 
 A la vue de ce graphique, il semble donc difficile de lier la perte d’activité des mousses 
greffées à la perte de masse effective en Amberlyst 15 car la perte d’activité est beaucoup plus 
importante que la perte de masse mesurée (1,5 à 2,5 fois supérieur). 
 
3.4.2. Test de résistance sous ultrasons 
 
 En complément de ces essais, des mesures de tenue de greffage sont effectuées par 
traitement sous ultrasons pour déterminer la perte de masse. Ces échantillons sont ensuite 
testés du point de vue cinétique pour tenter de relier ces différentes pertes. Le protocole 
consiste à traiter les échantillons sous ultrasons dans l’heptane pendant 1 minute puis de les 
traiter sous ultrasons dans l’eau pendant 1 minute (Valentini et al., 2001). Cette procédure est 
une procédure standard pour évaluer l’adhérence d’un greffage catalytique. Les pertes de 
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 Essai 4 
Masse initiale de l'échantillon (g) 1,93 
Masse de l’échantillon après greffage (g) 2,59 
Masse de catalyseur greffée (g/g de mousse) 0,34 
Masse de l’échantillon après ultrason (g) 2,34 
Masse de catalyseur greffée (g/g de mousse) 0,21 
Perte de masse (%) 37,5 
 
Tableau IV-11 : Suivi de la variation de masse de catalyseur déposée par la méthode de 
greffage d'Amberlyst 15 modifiée au cours des tests de résistance par ultrasons 
 
 A partir de ce tableau, il est intéressant de noter que la perte de masse après test sous 
ultrasons (37,5%) est quasiment identique à celle observée entre le premier essai et le 
deuxième essai cinétique (33,7 %). Lors de l’essai cinétique effectué à la suite, l’activité 
déterminée est de 0,64 gramme équivalent par gramme de mousse. Ceci équivaut à une masse 
équivalente d’Amberlyst 15 de 89 kg/m3 de mousse, cette valeur reste en accord avec la 
valeur cible définie au préalable. La Figure IV-16 nous montre la comparaison entre les pertes 
































Figure IV-16 : Comparaison des pertes de masse et d'activité après un test de résistance sous 
ultrasons et un essai cinétique 
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 Le comportement en termes de durée de vie des mousses greffées est différent selon le test 
réalisé. En effet, l’adhérence du greffage obtenue caractérisée par la perte de masse en 
catalyseur est donc identique pour les deux méthodes (cinétique et ultrason) alors que l’écart 
est très important sur la détermination de la perte d’activité. Toutefois, la perte d’activité 
obtenue après test sous ultrasons est en accord avec la perte de masse observée lors de ce test. 
Cette différence entre les tests pour la perte d’activité peut s’expliquer par le fait que le test 
sous ultrason ne caractérise que la perte de masse en catalyseur et n’agit que sur la quantité 
d’Amberlyst déposée. Dans le cas des essais cinétiques consécutifs, des phénomènes 
supplémentaires entrant en jeu comme un empoisonnement des sites actifs ou en effet 
thermique peuvent expliquer la perte d’activité plus importante observée lors de ces tests. 
  
 A partir de tout cela, la procédure de greffage d’Amberlyst 15 modifiée affiche une 
activité importante avec une activité équivalente environ 2,5 fois supérieure à la quantité 
réellement déposée sur le support. L’activité résultante permet d’approcher la gamme de 
valeur d’un garnissage type KATAPAK. Toutefois, la conservation de l’activité catalytique au 
cours du temps est assez faible avec une perte d’activité d’environ 85 % après seulement 
quelques cinétiques successives, aboutissant à des performances qui deviennent dès lors très 
faibles en regard de celles du KATAPAK. Le lien entre la perte de masse mesurée et la perte 
d’activité observée n’a par contre pas pu être mis clairement en évidence avec des écarts 
importants entre les deux variations lors d’un même essai.  En effet, la perte d’activité se 
traduit bien par une perte de masse en catalyseur mais ces pertes ne peuvent être reliées 
directement quantitativement.  
 
 Un travail complémentaire sur le greffage d’Amberlyst sur les mousses céramiques est 
donc nécessaire  afin d’améliorer l’adhérence et la tenue du greffage qui permettrait de pallier 
ce problème (optimisation de la concentration d’Aculyn dans la suspension ou l’utilisation de 
particules de dimensions plus petites). De plus, il pourrait être intéressant de refaire des essais 
avec des concentrations en Amberlyst 15 plus faibles et s’approchant de celle utilisée lors de 
la procédure initiale. En effet, la répétition du nombre d’immersions pour des concentrations 
proches de 50 g/L pourrait peut être permettre d’aboutir à une masse finale proche des 0,35 g 
par gramme de mousse obtenue pour une concentration de 225 g/L tout en ayant une 
meilleure adhérence.  
Chapitre IV – Performances  des mousses en distillation réactive : Application à la production 




 Ce chapitre a permis tout d’abord de déterminer la valeur cible à atteindre en termes 
d’activité catalytique à greffer sur les mousses. La part de catalyseur réellement utilisée dans 
le KATAPAK, déterminée par simulation, est d’environ 70% correspondant à une quantité 
d’Amberlyst 15 de 70 à 175 kilogramme par mètre cube de garnissage. La méthode de 
greffage permettant d’obtenir l’activité la plus élevée est le greffage direct d’Amberlyst 15 par 
la méthode de Peters et al. (2007).  
Cette procédure a ensuite été modifiée afin d’atteindre la gamme de valeur à atteindre. Les 
conditions permettant de déposer la quantité maximale de catalyseur sans aboutir à une 
obturation trop importante des pores  sont une concentration de la suspension en Amberlyst 
15 de 225g/L pour trois immersions successives. L’activité obtenue avec cette nouvelle 
méthode de greffage est très intéressante avec une activité identique à celle de l’Amberlyst 15 
seul. Cette activité permet donc d’estimer la quantité équivalente d’Amberlyst par mètre cube 
de mousse égale à 130 kg/m3 qui s’inscrit tout à fait dans la gamme de valeur du garnissage 
KATAPAK. Cependant, la perte d’activité de ce greffage est assez rapide, elle diminue 
d’environ 85% au bout du deuxième voire troisième essai cinétique aboutissant à une quantité 
équivalente d’Amberlyst 15 d’environ 20 kg par mètre de cube de mousse. 
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CONCLUSION GENERALE 
 
 Ces travaux de thèse permettent d’aborder la problématique du développement d’un 
nouveau type d’interne catalytique destiné à la distillation réactive et principalement 
l’application des structures mousses solides, en Carbure de Silicium.  
 
 La synthèse bibliographique effectuée dans la première partie a montré que le seul 
garnissage réactif réellement développé au niveau industriel était le garnissage de type 
KATAPAK consistant en des paniers de catalyseur insérés entre des tôles corruguées. 
Toutefois, l’inconvénient principal de ce garnissage est le contact catalyseur/liquide qui 
semble être partiel (environ 70%) montrant que la totalité du catalyseur installé n’est pas 
utilisée réellement. Pour pallier cela et proposer une alternative à ce type d’interne, plusieurs 
supports potentiels sont envisagés en tenant compte de l’antagonisme d’avoir un degré de vide 
important pour permettre un comportement hydrodynamique intéressant, et une surface 
spécifique élevée permettant un transfert de matière efficace. Aux vues des caractéristiques, la 
structure mousse solide semble être la piste la plus intéressante. Les performances en termes 
d’hydrodynamique et de transfert de matière paraissent très bonnes d’après la littérature et 
l’application comme support de catalyseur a été démontrée par des travaux antérieurs. Ainsi, 
cette étude est donc une des premières à traiter des mousses comme contacteur liquide/gaz 
destiné à une application à contre courant et probablement la première à envisager 
l’application des mousses en tant que garnissage pour la distillation. 
 
 La description détaillée des caractéristiques structurelles du support étudié est présentée 
dans la deuxième partie. La mousse utilisée est une mousse de céramique en  carbure de 
silicium produite par la société française Sicat présentant un degré de vide de 92%. Cette 
partie permet également de présenter les trois pilotes utilisés pour ces travaux ainsi que les 
conditions opératoires, une colonne fonctionnant à contre courant avec un système air/eau, 
une colonne de distillation avec un système binaire cyclohexane/n-heptane et un pilote de 
distillation réactive pour la réaction de production d’acétate de méthyle. Les procédures de 
greffage envisagées et la méthodologie utilisée pour déterminer l’activité de ces greffages 
sont présentées avec la conception d’un système dit de catalyseur tournant permettant 
d’évaluer la durée de vie du catalyseur. Ces méthodes ont également été validées 
préalablement à l’aide de garnissages classiques dans le cas des colonnes à distiller et de 
catalyseur hétérogène dans le cas de l’étude cinétique. 
 
 Dans la troisième partie, l’hydrodynamique des mousses pour un écoulement gaz seul et 
pour un écoulement gaz/liquide est présentée. Les pertes de charge à sec obtenues sont en 
accord avec les données du fabricant et les travaux de la littérature effectués sur des mousses 
de structure géométrique identique. Ces résultats ont ainsi été corrélés à l’aide de l’approche 
de la cellule cubique de Lacroix et al. (2007) et de l’équation d’Ergun  modifiée. Concernant 
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l’hydrodynamique en fonctionnement biphasique et par rapport à des garnissages classiques 
de distillation, les performances des mousses céramiques sont plus faibles. Toutefois, elles 
restent dans une gamme assez proche de quelques millibars par mètre en termes de pertes de 
charge mais sont relativement plus faibles en termes d’engorgement. Ces pertes de charge 
avant le point de charge ont été corrélées à partir des pertes de charge à sec et du nombre de 
Reynolds liquide. La gamme de débit entre le point de charge et l’engorgement étant 
restreinte, il est difficile de dégager une tendance et de corréler les pertes de charge après le 
point de charge. 
La rétention liquide qui traduit le temps de séjour des réactifs dans la colonne de distillation 
réactive correspond à la gamme de valeur des garnissages classiques de distillation et des 
garnissages type KATAPAK (de 5 à 15%). De manière identique aux pertes de charge, la 
rétention liquide avant et après point de charge peut être prédite à partir d’une relation faisant 
intervenir le nombre de Reynolds liquide, de manière plus ou moins précise. 
Des mesures supplémentaires de pertes de charge et de rétention réalisées avec des pas de 
mesure de débit gaz plus faible et pour des systèmes gaz/liquide différents pourraient 
éventuellement permettre de valider les relations mises en place et de développer des relations 
pour la prédiction après le point de charge. 
L’efficacité en transfert de matière affichée est très bonne avec un nombre d’étages théoriques 
par mètre égal à 5 (pour un facteur F de 0,5 à 0,8) qui constitue une valeur très bonne par 
rapport aux garnissages classiques de distillation.  
L’ensemble de ces résultats démontre donc que l’application des mousses céramiques en tant 
que garnissage de distillation est possible avec néanmoins une application limitée de par la 
faible capacité. Toutefois, cela ne constitue pas un inconvénient rédhibitoire car les débits mis 
en jeu en distillation réactive sont beaucoup plus faibles qu’en distillation classique. 
 
 En quatrième partie, les essais cinétiques ont d’abord permis de déterminer la méthode de 
greffage la plus efficace en termes d’activité, à savoir le greffage direct d’Amberlyst 15. 
L’activité des mousses greffées est alors exprimée en masse équivalente d’Amberlyst 15 par 
couplage des modèles cinétiques et des points expérimentaux alors que la comparaison entre 
les garnissages est effectuée en exprimant la quantité équivalente d’Amberlyst 15 installée par 
mètre cube de garnissage. Pour cela, des simulations menées à partir de données 
expérimentales de la littérature et de nos données ont confirmé que la part de catalyseur 
réellement utilisée au sein du KATAPAK est d’environ 70%, donnant une gamme de valeur à 
atteindre comprise entre 70 et 175 kg d’Amberlyst par mètre cube de garnissage. 
Cette méthode de greffage a ensuite été modifiée afin d’augmenter la quantité de catalyseur 
déposée sur les mousses. Une nouvelle procédure mettant en jeu une concentration 
d’Amberlyst de la suspension de 225 g/L avec trois étapes successives de greffage permet 
d’obtenir un dépôt d’environ 0,35 gramme d’Amberlyst par gramme de mousse. L’activité 
obtenue avec cette nouvelle procédure est très élevée en regard de la quantité de catalyseur 
déposée, en effet, un gramme de mousse greffée présente une activité similaire à un gramme 
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d’Amberlyst 15 seul aboutissant à une quantité théorique d’Amberlyst de 130 kg/m3 de 
mousse. Cependant, cette activité élevée n’est pas persistante car la perte d’activité observée 
est de 85% au bout du troisième essai cinétique. 
L’activité résultante est trop faible pour une application possible sous l’état actuel des 
mousses céramiques greffées en distillation réactive. La méthode de greffage d’origine ayant 
été améliorée doit encore nécessiter des améliorations complémentaires pour pouvoir 
prétendre à une application réelle en distillation réactive. 
 
 Au niveau des perspectives, elles peuvent être séparées en deux parties. La première 
concerne l’étude préliminaire en distillation. Les points à développer sont tout d’abord la 
vérification de la tenue mécanique des mousses SiC car elles présentent une capacité à 
s’effriter dans certains cas. Un complément d’étude sur la partie hydrodynamique semble 
également nécessaire afin de modéliser de meilleure manière le comportement des mousses. 
Des essais avec des systèmes différents (autre que l’eau par exemple) semblent intéressants 
pour évaluer l’influence des propriétés physico-chimiques. La possibilité d’étudier un autre 
type de mousse peut aussi être envisagée pour estimer l’impact sur les performances en 
termes d’hydrodynamique et de transfert de matière et voir l’incidence entre ces deux 
caractéristiques. 
La deuxième partie concerne l’activation catalytique des mousses. La méthode de greffage 
dégagée dans ces travaux constituant une bonne base de départ, des essais complémentaires 
concernant la composition de la suspension de départ semblent nécessaires et particulièrement 
sur la concentration d’Aculyn, voire du rapport Aculyn/Amberlyst 15 à mettre en œuvre dans 
la suspension de greffage. Des essais sur la concentration en Amberlyst 15 dans la suspension 
peuvent également être effectués afin de dégager la concentration optimale à mettre en œuvre 
pour obtenir une activité satisfaisante et une meilleure adhérence du dépôt. Des mesures 
expérimentales de tension de surface des suspensions pourraient être intéressantes à mener 
pour évaluer la plus ou moins bonne  facilité de l’Amberlyst à se déposer. La possibilité 
d’employer des particules d’Amberlyst 15 de dimensions encore plus faibles peut également 
être envisagée. Suite à cela, des tests de greffage sur des mousses métalliques de structure 
identique peuvent également être envisagés pour évaluer l’adhérence de ce dépôt sur cette 
structure.  
Enfin, un dernier point intéressant serait de réaliser des essais cinétiques avec de l’Amberlyst 
15 sous forme de poudre pour essayer de confirmer l’explication envisagée à la suractivité 



























































ANNEXE A : Calcul de l’incertitude sur le degré de vide 
 
Incertitude sur la mesure : 
      
V
VS 1       (A-1) 
     = 
V
VS      (A-2) 
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S                 (A-7) 
     
V
VS  = 0,0800+/-0,0033    (A-8) 
    = 0,92+/-0,0033     (A-9) 
         ou= 92,0%+/- 0,3%               (A-10) 
 
Les incertitudes sur la masse théorique Mt, dg et hg correspondent à l’écart type sur une 
dizaine de mesures de dimension ou de masse dans ce cas. L’incertitude sur la mesure de la 
masse théorique Mt est égale à l’incertitude du volume théorique car le fluide utilisé est de 
l’eau. Cette incertitude correspond alors à l’incertitude du bécher utilisé. Elle a été estimée en 
pesant plusieurs fois la masse d’eau correspondante à une graduation du bécher. L’incertitude 
correspond à l’écart entre la masse réelle et la masse estimée par la graduation du bécher. 











ANNEXE C : Dessin technique des joints de recentrage et du plateau 
distributeur 
 
































































































ANNEXE E : Procédure d’étalonnage et d’analyse au réfractomètre  
 
Le refractomètre peut être utilisé ici pour mesurer les compositions car les indices de 
réfraction des deux constituants purs utilisés sont assez éloignés : 
 
- 1,3855 pour l’heptane à 25°C 
- 1,4235 pour le cyclohexane à 25°C 
 
Ainsi, il est donc nécessaire de faire une courbe d’étalonnage donnant la fraction massique 
d’un des constituants en fonction de l’indice de réfraction. 
Plusieurs solutions étalons de composition massique connue sont préparées puis 
mesurées au refractomètre, on obtient alors la courbe suivante (cf. Figure E-1). 













































Figure E-1: Courbe d'étalonnage du mélange cyclohexane/n-heptane pour réfractomètre à 
25°C 
 
Pour chaque échantillon, que ce soit pour l’étalonnage ou lors d’essais, la mesure d’indice 
de réfraction est réalisée trois fois, la valeur utilisée sera donc une valeur moyenne. 
 
 L’incertitude résultante de cette mesure sur le pourcentage massique est principalement 
due aux erreurs de lecture et à la température de mesure qui peut être différente de 25°C. Pour 
cela, plusieurs mesures d’indice de réfraction de solution de fraction massique connue ont été 
réalisées. L’erreur maximale observée sur le pourcentage massique est égale à 2%, cette 
erreur implique une erreur maximale de 10% sur la valeur de HEPT obtenue. L’erreur 
maximale sur la valeur de HEPT est obtenue en faisant varier les pourcentages massiques en 




ANNEXE F : Corrélations d’Onda et al. (1968) pour le calcul de la HEPT  
 
 
Le calcul des coefficients de transfert liquide et gaz est d’abord effectué grâce aux formules 
suivantes: 
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2,005,01,0Re45,1exp1       (F.3) 
Les différents nombres adimensionnels utilisés sont calculés de la manière suivante, les 
caractéristiques des fluides sont déterminées à partir du logiciel PROPHY : 
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Calcul de l’aire effective avec la relation de Bravo et Fair (1982) 
 
        gLCaHaa ce Re






























Ca                   (F.11) 
Le nombre d’unités de transfert côté liquide et côté gaz est calculé grâce à l’aire effective et 
aux coefficients de transferts. 





H                   (F.12) 





H                   (F.13) 
 
Le nombre d’unités de transfert totales peut être calculé. 
 
       Lg HHHUT                  (F.14) 
 représente la pente de la droite d’équilibre pour le constituant le plus volatil. Pour la gamme 
de composition balayée au cours des essais comprise entre 0,2 et 0,8, la pente peut être 
considérée comme constante. 
 
Une fois le nombre d’unités de transfert calculé, la HEPT théorique est donné par la formule 
suivante : 







HUTHEPT                 (F.15) 
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 ANNEXE G: Procédure d’étalonnage et d’analyse par Chromatographie 
Phase Gazeuse 
 
Conditions d’analyse         
   
CP 8400 Auto sampler 
Syringe Size : 10 μl 
Injection Mode : Std 
Solvent Penetration Depth : 90% 
Sample Penetration Depth : 90% 
 
Default Clean Vial : III 
Default Clean Volume : 5 μl 
Default Clean Strokes : 1 
Default Clean Drawup Speed : 5 μl/s 
 
Clean Mode Pre-Inj Solvent Flushes : 3 
Clean Mode Post-Inj Solvent Flushes : 3 
Clean Mode Pre-Inj Sample Flushes : 3 
Clean Mode Solvent Source : III 
 
Middle Injector type 1177 
Oven Power : On 
Temperature : 200 °C 
Split State : On 
Split Ratio : 210 
 
Output Ports 
Attenuation Middle A : 1 
Attenuation Middle B : 1 
Attenuation Middle C : 1 
 
Middle Injector EFC type 1 
Constant Column Flow : 2.0 ml/min 
Column oven 
Coolant : off 
Enable Coolant at : 50 °C 
Coolant Timeout : 20.00 min 
Stabilization Time : 1.00 min 
Pressure Pulse : none 
Temp Rate Hold Total 
(°C)    (C/min)      (min)      (min) 
50          0.0          2.00       2.00 
130      20.0          2.00     8.00 
 
Middle FID Detector 
Oven Power : On 
Temperature : 280 °C 
Electronics : On 
Time Constant : Fast 
Range : 12 
Autozero : yes 
 
Data Acquisition 
Detector Bunch Rate : 4 (10.0 Hz) 
Monitor Length : 64 (6.4 sec) 
Front FID/TSD Scale : 1 Volts 
Middle FID/TSD Scale : 10 Volts 
Rear FID/TSD Scale : 1 Volts 
 
 
 Afin de pouvoir réaliser un étalonnage de façon précise, l’utilisation d’un diluant et d’un 
étalon interne est nécessaire.  
L’utilisation du diluant permet d’utiliser une forte sensibilité du détecteur. 




Il consiste en l’ajout à l’échantillon à analyser d’une quantité connue d’étalon, noté indice e 
afin de pouvoir comparer individuellement son aire à celle de chaque pic : 










        (G.1) 
Le coefficient de proportionnalité K est déterminé par la procédure d’étalonnage consistant en 
l’analyse d’un nombre suffisant d’échantillons de composition connue. 
 
L’étalon interne et le diluant doivent également avoir des pics ne chevauchant pas les pics des 





Le protocole utilisé est le suivant : 
 
- pesée du constituant pur à analyser et de l’étalon interne, 
- scellement d’un vial contenant l’échantillon et le diluant dans un facteur de 
dilution de 4 environ, 




L’analyse des échantillons provenant de l’essai cinétique se fait de la même manière : 
 
- prélèvement de l’échantillon et stockage au froid, 
- pesée de l’échantillon et de la quantité d’étalon interne ajoutée, 
- prélèvement d’une faible quantité de cet échantillon et mise dans un vial, 
- ajout du diluant permettant d’avoir un facteur de dilution d’environ 4, 
- analyse du vial par quatre injections. 
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Figure G-3: Etalonnage CPG pour l'acide acétique 
 
 
Les coefficients de proportionnalité sont les suivants : 
 
Méthanol :  2,0223 
Acétate de méthyle :  2,4089 




Etalonnage CPG pour méthanol
Echantillon Injection Methanol Butanol mi/me Methanol Butanol Ai/Ae Ki/e
1 1 0,1488 1,1161 0,1333 116631 1734310 0,0672 1,9825
2 0,1488 1,1161 0,1333 114728 1714749 0,0669 1,9926
3 0,1488 1,1161 0,1333 114319 1699401 0,0673 1,9819
4 0,1488 1,1161 0,1333 113914 1680198 0,0678 1,9665
3 1 0,5993 1,7417 0,3441 257205 1507042 0,1707 2,0161
2 0,5993 1,7417 0,3441 255426 1492172 0,1712 2,0101
3 0,5993 1,7417 0,3441 259873 1590970 0,1633 2,1065
4 0,5993 1,7417 0,3441 257007 1509360 0,1703 2,0208
4 1 0,7227 0,807 0,8955 191324 433252 0,4416 2,0279
2 0,7227 0,807 0,8955 192196 434580 0,4423 2,0249
3 0,7227 0,807 0,8955 191584 435684 0,4397 2,0366
4 0,7227 0,807 0,8955 189145 429235 0,4407 2,0323
5 1 0,6471 0,8736 0,7407 345248 1121025 0,3080 2,4052
2 0,6471 0,8736 0,7407 337954 917889 0,3682 2,0118
3 0,6471 0,8736 0,7407 337899 923482 0,3659 2,0244
4 0,6471 0,8736 0,7407 336720 914924 0,3680 2,0127
6 1 1,1794 1,0219 1,1541 537436 950960 0,5652 2,0422
2 1,1794 1,0219 1,1541 487120 993156 0,4905 2,3531
3 1,1794 1,0219 1,1541 498107 866128 0,5751 2,0068
4 1,1794 1,0219 1,1541 494310 859034 0,5754 2,0057
7 1 0,7299 1,4784 0,4937 196920 756645 0,2603 1,8970
2 0,7299 1,4784 0,4937 182086 660707 0,2756 1,7914
3 0,7299 1,4784 0,4937 207039 843379 0,2455 2,0111






Etalonnage CPG pour acétate de méthyle
Echantillon Injection Acétate de méthyle Butanol mi/me Acétate de méthyle Butanol Ai/Ae Ki/e
1 1 0,1401 1,1568 0,1211 101198 1716016 0,0590 2,0537
2 0,1401 1,1568 0,1211 139831 2810765 0,0497 2,4345
3 0,1401 1,1568 0,1211 120830 2284465 0,0529 2,2898
4 0,1401 1,1568 0,1211 148513 3200338 0,0464 2,6098
5 0,1401 1,1568 0,1211 143688 3826718 0,0375 3,2254
3 1 0,4617 0,9437 0,4892 291214 1306996 0,2228 2,1958
2 0,4617 0,9437 0,4892 425253 4270711 0,0996 4,9134
3 0,4617 0,9437 0,4892 311677 1676533 0,1859 2,6317
4 0,4617 0,9437 0,4892 314759 1721924 0,1828 2,6765
5 0,4617 0,9437 0,4892 269734 1388162 0,1943 2,5179
4 1 0,6207 0,9471 0,6554 546231 2018588 0,2706 2,4219
2 0,6207 0,9471 0,6554 555405 2083424 0,2666 2,4584
3 0,6207 0,9471 0,6554 515964 1633661 0,3158 2,0750
4 0,6207 0,9471 0,6554 543617 2073804 0,2621 2,5001
5 0,6207 0,9471 0,6554 512426 1520208 0,3371 1,9443
5 1 0,9084 1,0439 0,8702 651154 1810424 0,3597 2,4194
2 0,9084 1,0439 0,8702 648125 1792730 0,3615 2,4070
3 0,9084 1,0439 0,8702 604090 1526938 0,3956 2,1996
4 0,9084 1,0439 0,8702 642998 1747121 0,3680 2,3645
5 0,9084 1,0439 0,8702 532021 1233307 0,4314 2,0173
6 1 1,1712 1,0171 1,1515 315208 635182 0,4962 2,3204
2 1,1712 1,0171 1,1515 323465 666218 0,4855 2,3717
3 1,1712 1,0171 1,1515 331158 694411 0,4769 2,4146
4 1,1712 1,0171 1,1515 325758 682182 0,4775 2,4114
5 1,1712 1,0171 1,1515 324731 681643 0,4764 2,4171
2 1 0,3913 0,9437 0,4146 328274 2319225 0,1415 2,9294
2 0,3913 0,9437 0,4146 375375 2620899 0,1432 2,8951
3 0,3913 0,9437 0,4146 344656 2463388 0,1399 2,9636
4 0,3913 0,9437 0,4146 396582 3303660 0,1200 3,4541





Etalonnage CPG pour acide acétique
Echantillon Injection Acide acétique Butanol mi/me Acide acétique Butanol Ai/Ae Ki/e
1 1 0,234 0,9865 0,2372 261960 3294196 0,0795 2,9829
2 0,234 0,9865 0,2372 297058 3713468 0,0800 2,9652
3 0,234 0,9865 0,2372 201959 2720450 0,0742 3,1952
4 0,234 0,9865 0,2372 234900 3038272 0,0773 3,0680
2 1 0,5367 1,2239 0,4385 170477 1189289 0,1433 3,0592
2 0,5367 1,2239 0,4385 611026 3791471 0,1612 2,7210
3 0,5367 1,2239 0,4385 418617 2774761 0,1509 2,9067
4 0,5367 1,2239 0,4385 276769 1864974 0,1484 2,9549
3 1 0,6457 0,9937 0,6498 317011 1494551 0,2121 3,0635
2 0,6457 0,9937 0,6498 504923 2290055 0,2205 2,9471
3 0,6457 0,9937 0,6498 245683 1264546 0,1943 3,3445
4 0,6457 0,9937 0,6498 736767 3271142 0,2252 2,8850
4 1 0,8752 1,0374 0,8436 618387 2156626 0,2867 2,9422
2 0,8752 1,0374 0,8436 411243 1495662 0,2750 3,0683
3 0,8752 1,0374 0,8436 425735 1511457 0,2817 2,9951
4 0,8752 1,0374 0,8436 601219 2094057 0,2871 2,9384
5 1 1,2662 0,9432 1,3425 234714 541458 0,4335 3,0969
2 1,2662 0,9432 1,3425 323089 734384 0,4399 3,0514
3 1,2662 0,9432 1,3425 314843 719970 0,4373 3,0699
4 1,2662 0,9432 1,3425 343342 782353 0,4389 3,0590
6 1 1,458 1,0143 1,4374 816969 1663992 0,4910 2,9278
2 1,458 1,0143 1,4374 797672 1623443 0,4913 2,9255
3 1,458 1,0143 1,4374 824043 1673928 0,4923 2,9200







ANNEXE H : Méthode de calcul des fractions molaires pour le suivi de la 
cinétique d’estérification 
 
Dans le cas de notre réaction, xH2O = xAcMet et un nouveau système d’équations apparaît alors. 
La fraction molaire déterminée par l’analyse chromatographique est notée x alors que la 




















1'''' 2  OHAcMetMetOHAcAc xxxx  
AcMetOH xx '' 2   
 
En substituant les différents termes, on obtient un nouveau système qui nous permet de 













































































































































AcMetOH xx '' 2   
ANNEXES 
 168
ANNEXE I : Détail des différents essais de mesure de perte de charge et les 
valeurs des points d’engorgement 
 
Essai 1 : Garnissage sec 
Appareils de mesure:
Débitmètre d'air Brooks Inst. Type GT 1000 (0-27,6 m3st/h) Diametre interne (m) 0,15
Débitmètre d'air Brooks Inst. type MT3809E12-1.26 (51-513 m3st/h) Scolonne (m²) 0,0177
Débitmètre liquide Brooks Inst. type GT1000 (0-313 l/h) Débit d'eau (l/h) 20
Colonne d'eau inclinée à 31,5° Debit d'eau (m3/m²/h) 1,1
Conditions opératoires:
Système Air-Eau
Mesure de P en variant le débit d'air (croissant et décroissant)
Température air utilisé: 20°C
Débit d'air lu (m3st/h) Débit d'air corrigé (m
3
st/h) P (mmH2O) P (mbar) P/Z (mbar/m) P alim (mbar) P dét. (bar) Ugaz (m/s) F (Pa
0,5)
30 8,56 1 0,05 0,06 1 0,134 0,15
40 11,41 2 0,10 0,11 1 0,179 0,20
50 14,26 3 0,15 0,17 1 0,224 0,25
60 17,11 4 0,21 0,23 1 0,269 0,31
70 19,96 6 0,31 0,34 1 0,314 0,36
80 22,82 7 0,36 0,40 1 0,359 0,41
90 25,67 9 0,46 0,51 1 0,403 0,46
50 25,97 11 0,56 0,63 70 1 0,408 0,46
60 31,31 15 0,77 0,85 80 1 0,492 0,56
70 36,53 24 1,23 1,37 80 1 0,574 0,65
80 41,94 31 1,59 1,77 90 1 0,659 0,75
90 47,40 41 2,10 2,34 100 1 0,745 0,85
100 52,90 49 2,51 2,79 110 1 0,832 0,95
110 58,19 56 2,87 3,19 110 1 0,915 1,04
120 63,76 64 3,28 3,64 120 1 1,002 1,14
130 69,38 74 3,79 4,21 130 1 1,091 1,24
140 75,04 87 4,46 4,95 140 1 1,180 1,34
150 81,10 100 5,13 5,70 160 1 1,275 1,45
160 86,87 115 5,89 6,55 170 1 1,366 1,55
170 92,69 127 6,51 7,23 180 1 1,457 1,66
180 98,96 144 7,38 8,20 200 1 1,556 1,77
190 105,32 164 8,41 9,34 220 1 1,655 1,88
200 111,31 183 9,38 10,42 230 1 1,750 1,99
210 117,81 205 10,51 11,68 250 1 1,852 2,11
220 124,39 221 11,33 12,59 270 1 1,955 2,22
230 131,56 255 13,07 14,52 300 1 2,068 2,35
240 138,84 289 14,81 16,46 330 1 2,182 2,48
250 146,23 321 16,45 18,28 360 1 2,299 2,61
230 131,56 250 12,81 14,24 300 1 2,068 2,35
210 117,34 196 10,05 11,16 240 1 1,845 2,10
190 104,46 138 7,07 7,86 200 1 1,642 1,87
170 92,30 115 5,89 6,55 170 1 1,451 1,65
150 80,40 85 4,36 4,84 140 1 1,264 1,44
130 69,08 64 3,28 3,64 120 1 1,086 1,23
110 58,19 51 2,61 2,90 110 1 0,915 1,04
90 47,40 37 1,90 2,11 100 1 0,745 0,85
70 36,53 23 1,18 1,31 80 1 0,574 0,65
50 25,97 12 0,62 0,68 70 1 0,408 0,46
80 22,82 9 0,46 0,51 1 0,359 0,41
60 17,11 5 0,26 0,28 1 0,269 0,31















Essai 2 : 20 l/h 
 
Appareils de mesure:
Débitmètre d'air Brooks Inst. Type GT 1000 (0-27,6 m3st/h) Diametre interne (m) 0,15
Débitmètre d'air Brooks Inst. type MT3809E12-1.26 (51-513 m3st/h) Scolonne (m²) 0,0177
Débitmètre liquide Brooks Inst. type GT1000 (0-313 l/h) Débit d'eau (l/h) 20
Colonne d'eau inclinée à 31,5° Debit d'eau (m3/m²/h) 1,1
Conditions opératoires:
Système Air-Eau
Mesure de P en variant le débit d'air (croissant et décroissant)
Température air utilisé: 20°C
Débit d'eau 20 l/h
Débit d'air lu (m3st/h) Débit d'air corrigé (m
3
st/h) P (mmH2O) P (mbar) P/Z (mbar/m) P alim (mbar) P dét. (bar) Ugaz (m/s) F (Pa
0,5)
20 5,70 1 0,05 0,06 1 0,090 0,10
30 8,56 2 0,10 0,11 1 0,134 0,15
40 11,41 3 0,15 0,17 1 0,179 0,20
50 14,26 4 0,21 0,23 1 0,224 0,25
60 17,11 5 0,26 0,28 1 0,269 0,31
70 19,96 8 0,41 0,46 1 0,314 0,36
80 22,82 10 0,51 0,57 1 0,359 0,41
85 24,24 12 0,62 0,68 1 0,381 0,43
90 25,67 14 0,72 0,80 1 0,403 0,46
95 27,09 16 0,82 0,91 1 0,426 0,48
55 28,57 20 1,03 1,14 70 1 0,449 0,51
60 31,31 22 1,13 1,25 80 1 0,492 0,56
65 33,92 28 1,44 1,59 80 1 0,533 0,61
70 36,53 34 1,74 1,94 80 1 0,574 0,65
75 39,32 41 2,10 2,34 90 1 0,618 0,70
80 41,94 46 2,36 2,62 90 1 0,659 0,75
85 44,76 55 2,82 3,13 100 1 0,704 0,80
90 47,40 64 3,28 3,64 100 1 0,745 0,85
100 52,90 76 3,90 4,33 110 1 0,832 0,95




Essai 3 : 40 l/h 
 
Appareils de mesure:
Débitmètre d'air Brooks Inst. Type GT 1000 (0-27,6 m3st/h) Diametre interne (m) 0,15
Débitmètre d'air Brooks Inst. type MT3809E12-1.26 (51-513 m3st/h) Scolonne (m²) 0,0177
Débitmètre liquide Brooks Inst. type GT1000 (0-313 l/h) Débit d'eau (l/h) 40
Colonne d'eau inclinée à 31,5° Debit d'eau (m3/m²/h) 2,3
Conditions opératoires:
Système Air-Eau
Mesure de P en variant le débit d'air (croissant et décroissant)
Température air utilisé: 20°C
Débit d'eau 40 l/h
Débit d'air lu (m3st/h) Débit d'air corrigé (m
3
st/h) P (mmH2O) P (mbar) P/Z (mbar/m) P alim (mbar) P dét. (bar) Ugaz (m/s) F (Pa
0,5)
20 5,70 1 0,05 0,06 1 0,090 0,10
30 8,56 2 0,10 0,11 1 0,134 0,15
40 11,41 3 0,15 0,17 1 0,179 0,20
50 14,26 4 0,21 0,23 1 0,224 0,25
60 17,11 6 0,31 0,34 1 0,269 0,31
70 19,96 8 0,41 0,46 1 0,314 0,36
80 22,82 11 0,56 0,63 1 0,359 0,41
85 24,24 13 0,67 0,74 1 0,381 0,43
90 25,67 15 0,77 0,85 1 0,403 0,46
95 27,09 17 0,87 0,97 1 0,426 0,48
55 28,57 22 1,13 1,25 70 1 0,449 0,51
60 31,31 26 1,33 1,48 80 1 0,492 0,56
65 33,92 29 1,49 1,65 80 1 0,533 0,61
70 36,53 36 1,85 2,05 80 1 0,574 0,65
75 39,14 43 2,20 2,45 80 1 0,615 0,70
80 41,94 49 2,51 2,79 90 1 0,659 0,75
85 44,76 60 3,08 3,42 100 1 0,704 0,80
90 47,40 71 3,64 4,04 100 1 0,745 0,85
95 50,25 93 4,77 5,30 110 1 0,790 0,90






Essai 4 : 60 l/h 
 
Appareils de mesure:
Débitmètre d'air Brooks Inst. Type GT 1000 (0-27,6 m3st/h) Diametre interne (m) 0,15
Débitmètre d'air Brooks Inst. type MT3809E12-1.26 (51-513 m3st/h) Scolonne (m²) 0,0177
Débitmètre liquide Brooks Inst. type GT1000 (0-313 l/h) Débit d'eau (l/h) 60
Colonne d'eau inclinée à 31,5° Debit d'eau (m3/m²/h) 3,4
Conditions opératoires:
Système Air-Eau
Mesure de P en variant le débit d'air (croissant et décroissant)
Température air utilisé: 20°C
Débit d'eau 60 l/h
Débit d'air lu (m3st/h) Débit d'air corrigé (m
3
st/h) P (mmH2O) P (mbar) P/Z (mbar/m) P alim (mbar) P dét. (bar) Ugaz (m/s) F (Pa
0,5)
20 5,70 1 0,05 0,06 1 0,090 0,10
30 8,56 2 0,10 0,11 1 0,134 0,15
40 11,41 4 0,21 0,23 1 0,179 0,20
50 14,26 5 0,26 0,28 1 0,224 0,25
60 17,11 6 0,31 0,34 1 0,269 0,31
70 19,96 8 0,41 0,46 1 0,314 0,36
80 22,82 11 0,56 0,63 1 0,359 0,41
90 25,67 14 0,72 0,80 1 0,403 0,46
50 25,97 16 0,82 0,91 70 1 0,408 0,46
60 31,31 23 1,18 1,31 80 1 0,492 0,56
70 36,53 36 1,85 2,05 80 1 0,574 0,65
80 41,94 96 4,92 5,47 90 1 0,659 0,75
90 47,40 208 10,66 11,85 100 1 0,745 0,85
 
 
Essai 5 : 80 l/h 
 
Appareils de mesure:
Débitmètre d'air Brooks Inst. Type GT 1000 (0-27,6 m3st/h) Diametre interne (m) 0,15
Débitmètre d'air Brooks Inst. type MT3809E12-1.26 (51-513 m3st/h) Scolonne (m²) 0,0177
Débitmètre liquide Brooks Inst. type GT1000 (0-313 l/h) Débit d'eau (l/h) 80
Colonne d'eau inclinée à 31,5° Debit d'eau (m3/m²/h) 4,5
Conditions opératoires:
Système Air-Eau
Mesure de P en variant le débit d'air (croissant et décroissant)
Température air utilisé: 20°C
Débit d'eau 80 l/h
Débit d'air lu (m3st/h) Débit d'air corrigé (m
3
st/h) P (mmH2O) P (mbar) P/Z (mbar/m) P alim (mbar) P dét. (bar) Ugaz (m/s) F (Pa
0,5)
20 5,70 1 0,05 0,06 1 0,090 0,10
30 8,56 3 0,15 0,17 1 0,134 0,15
40 11,41 4 0,21 0,23 1 0,179 0,20
50 14,26 6 0,31 0,34 1 0,224 0,25
60 17,11 8 0,41 0,46 1 0,269 0,31
70 19,96 10 0,51 0,57 1 0,314 0,36
80 22,82 13 0,67 0,74 1 0,359 0,41
90 25,67 16 0,82 0,91 1 0,403 0,46
55 28,57 18 0,92 1,03 70 1 0,449 0,51
60 31,31 22 1,13 1,25 80 1 0,492 0,56
65 33,92 27 1,38 1,54 80 1 0,533 0,61
70 36,53 31 1,59 1,77 80 1 0,574 0,65
75 39,14 50 2,56 2,85 80 1 0,615 0,70











Essai 6 : 100 l/h 
 
Appareils de mesure:
Débitmètre d'air Brooks Inst. Type GT 1000 (0-27,6 m3st/h) Diametre interne (m) 0,15
Débitmètre d'air Brooks Inst. type MT3809E12-1.26 (51-513 m3st/h) Scolonne (m²) 0,0177
Débitmètre liquide Brooks Inst. type GT1000 (0-313 l/h) Débit d'eau (l/h) 100
Colonne d'eau inclinée à 31,5° Debit d'eau (m3/m²/h) 5,7
Conditions opératoires:
Système Air-Eau
Mesure de P en variant le débit d'air (croissant et décroissant)
Température air utilisé: 20°C
Débit d'eau 100 l/h
Débit d'air lu (m3st/h) Débit d'air corrigé (m
3
st/h) P (mmH2O) P (mbar) P/Z (mbar/m) P alim (mbar) P dét. (bar) Ugaz (m/s) F (Pa
0,5)
20 5,70 1 0,05 0,06 1 0,090 0,10
30 8,56 2 0,10 0,12 1 0,134 0,15
40 11,41 4 0,21 0,23 1 0,179 0,20
50 14,26 6 0,31 0,35 1 0,224 0,25
60 17,11 9 0,47 0,52 1 0,269 0,31
70 19,96 11 0,57 0,63 1 0,314 0,36
80 22,82 14 0,72 0,81 1 0,359 0,41
85 24,24 16 0,83 0,92 1 0,381 0,43
90 25,67 19 0,98 1,09 1 0,403 0,46
50 25,97 21 1,09 1,21 70 1 0,408 0,46
55 28,70 23 1,19 1,32 80 1 0,451 0,51
60 31,46 29 1,50 1,67 90 1 0,494 0,56
65 34,23 38 1,97 2,19 100 1 0,538 0,61
70 37,03 110 5,70 6,33 110 1 0,582 0,66




Essai 7 : 120 l/h 
 
Appareils de mesure:
Débitmètre d'air Brooks Inst. Type GT 1000 (0-27,6 m3st/h) Diametre interne (m) 0,15
Débitmètre d'air Brooks Inst. type MT3809E12-1.26 (51-513 m3st/h) Scolonne (m²) 0,0177
Débitmètre liquide Brooks Inst. type GT1000 (0-313 l/h) Débit d'eau (l/h) 120
Colonne d'eau inclinée à 31,5° Debit d'eau (m3/m²/h) 6,8
Conditions opératoires:
Système Air-Eau
Mesure de P en variant le débit d'air (croissant et décroissant)
Température air utilisé: 20°C
Débit d'eau 120 l/h
Débit d'air lu (m3st/h) Débit d'air corrigé (m
3
st/h) P (mmH2O) P (mbar) P/Z (mbar/m) P alim (mbar) P dét. (bar) Ugaz (m/s) F (Pa
0,5)
20 5,70 1 0,05 0,06 1 0,090 0,10
30 8,56 3 0,15 0,17 1 0,134 0,15
40 11,41 4 0,21 0,23 1 0,179 0,20
50 14,26 6 0,31 0,34 1 0,224 0,25
60 17,11 8 0,41 0,46 1 0,269 0,31
70 19,96 11 0,56 0,63 1 0,314 0,36
80 22,82 14 0,72 0,80 1 0,359 0,41
85 24,24 17 0,87 0,97 1 0,381 0,43
90 25,67 21 1,08 1,20 1 0,403 0,46
55 28,57 30 1,54 1,71 70 1 0,449 0,51
60 31,31 43 2,20 2,45 80 1 0,492 0,56
65 33,92 59 3,02 3,36 80 1 0,533 0,61












Débitmètre d'air Brooks Inst. Type GT 1000 (0-27,6 m3st/h) Diametre interne (m) 0,15
Débitmètre d'air Brooks Inst. type MT3809E12-1.26 (51-513 m3st/h) Scolonne (m²) 0,0177
Débitmètre liquide Brooks Inst. type GT1000 (0-313 l/h) Débit d'eau (l/h) 140
Colonne d'eau inclinée à 31,5° Debit d'eau (m3/m²/h) 7,9
Conditions opératoires:
Système Air-Eau
Mesure de P en variant le débit d'air (croissant et décroissant)
Température air utilisé: 20°C
Débit d'eau 140 l/h
Débit d'air lu (m3st/h) Débit d'air corrigé (m
3
st/h) P (mmH2O) P (mbar) P/Z (mbar/m) P alim (mbar) P dét. (bar) Ugaz (m/s) F (Pa
0,5)
20 5,70 1 0,05 0,06 1 0,090 0,10
30 8,56 2 0,10 0,11 1 0,134 0,15
40 11,41 4 0,21 0,23 1 0,179 0,20
50 14,26 7 0,36 0,40 1 0,224 0,25
60 17,11 9 0,46 0,51 1 0,269 0,31
70 19,96 10 0,51 0,57 1 0,314 0,36
75 21,39 12 0,62 0,68 1 0,336 0,38
80 22,82 15 0,77 0,85 1 0,359 0,41
85 24,24 18 0,92 1,03 1 0,381 0,43
90 25,67 22 1,13 1,25 1 0,403 0,46
55 28,57 27 1,38 1,54 70 1 0,449 0,51
60 31,17 36 1,85 2,05 70 1 0,490 0,56
65 33,92 52 2,67 2,96 80 1 0,533 0,61
70 36,70 195 10,00 11,11 90 1 0,577 0,66  
 
 
Essai 9 : 160 l/h 
 
Appareils de mesure:
Débitmètre d'air Brooks Inst. Type GT 1000 (0-27,6 m3st/h) Diametre interne (m) 0,15
Débitmètre d'air Brooks Inst. type MT3809E12-1.26 (51-513 m3st/h) Scolonne (m²) 0,0177
Débitmètre liquide Brooks Inst. type GT1000 (0-313 l/h) Débit d'eau (l/h) 160
Colonne d'eau inclinée à 31,5° Debit d'eau (m3/m²/h) 9,1
Conditions opératoires:
Système Air-Eau
Mesure de P en variant le débit d'air (croissant et décroissant)
Température air utilisé: 20°C
Débit d'eau 160 l/h
Débit d'air lu (m3st/h) Débit d'air corrigé (m
3
st/h) P (mmH2O) P (mbar) P/Z (mbar/m) P alim (mbar) P dét. (bar) Ugaz (m/s) F (Pa
0,5)
20 5,70 1 0,05 0,06 1 0,090 0,10
30 8,56 3 0,15 0,17 1 0,134 0,15
40 11,41 4 0,21 0,23 1 0,179 0,20
50 14,26 6 0,31 0,34 1 0,224 0,25
60 17,11 8 0,41 0,46 1 0,269 0,31
70 19,96 12 0,62 0,68 1 0,314 0,36
75 21,39 14 0,72 0,80 1 0,336 0,38
80 22,82 16 0,82 0,91 1 0,359 0,41
85 24,24 18 0,92 1,03 1 0,381 0,43
90 25,67 22 1,13 1,25 1 0,403 0,46
95 27,09 25 1,28 1,42 1 0,426 0,48
55 28,57 30 1,54 1,71 70 1 0,449 0,51
60 31,31 82 4,20 4,67 80 1 0,492 0,56










Essai 10 : 180 l/h 
 
Appareils de mesure:
Débitmètre d'air Brooks Inst. Type GT 1000 (0-27,6 m3st/h) Diametre interne (m) 0,15
Débitmètre d'air Brooks Inst. type MT3809E12-1.26 (51-513 m3st/h) Scolonne (m²) 0,0177
Débitmètre liquide Brooks Inst. type GT1000 (0-313 l/h) Débit d'eau (l/h) 180
Colonne d'eau inclinée à 31,5° Debit d'eau (m3/m²/h) 10,2
Conditions opératoires:
Système Air-Eau
Mesure de P en variant le débit d'air (croissant et décroissant)
Température air utilisé: 20°C
Débit d'eau 180 l/h
Débit d'air lu (m3st/h) Débit d'air corrigé (m
3
st/h) P (mmH2O) P (mbar) P/Z (mbar/m) P alim (mbar) P dét. (bar) Ugaz (m/s) F (Pa
0,5)
20 5,70 2 0,10 0,11 1 0,090 0,10
30 8,56 3 0,15 0,17 1 0,134 0,15
40 11,41 5 0,26 0,28 1 0,179 0,20
50 14,26 7 0,36 0,40 1 0,224 0,25
60 17,11 11 0,56 0,63 1 0,269 0,31
70 19,96 14 0,72 0,80 1 0,314 0,36
75 21,39 16 0,82 0,91 1 0,336 0,38
80 22,82 19 0,97 1,08 1 0,359 0,41
85 24,24 22 1,13 1,25 1 0,381 0,43
90 25,67 26 1,33 1,48 1 0,403 0,46
95 27,09 31 1,59 1,77 1 0,426 0,48
55 28,57 82 4,20 4,67 70 1 0,449 0,51

















55,54 1,13 20 0,31 0,0100 0,031
52,9 1,08 40 0,63 0,0210 0,030
47,4 0,96 60 0,94 0,0352 0,027
41,75 0,85 80 1,26 0,0533 0,024
39,67 0,81 100 1,57 0,0701 0,022
36,7 0,75 120 1,89 0,0909 0,021
36,7 0,75 140 2,20 0,1061 0,021
34,08 0,69 160 2,52 0,1306 0,019






ANNEXE J : Détail des essais de mesure de rétention liquide 
 
Essai 1 : 60 l/h 
 
Appareils de mesure:
Débitmètre liquide Brooks Inst. type GT1000 (0-313 l/h) Diametre interne (m) 0,15
Débitmètre d'air Brooks Inst. Type GT 1000 (0-27,6 m3st/h) Scolonne (m²) 0,0177
Bas de colonne graduée V garnissage (m3) 0,0159





Mesure du volume de liquide retenu dans la colonne en variant le débit d'air 
Température air utilisé: 20°C
Débit d'eau 60 l/h
Débit d'air lu Débit d'air corrigé Volume recueilli Numéro Temps de mesure Vol réel Rétention P alim Ugaz F 
(m3st/h) (m3st/h) (ml) Graduation (min) (ml) (%) (mbar) (m/s) (Pa0,5)
0 0 599 8 30 513 3,23 0,000 0,00
30 8,29 577 9 30 503 3,16 0,130 0,15
50 13,81 549 9 30 475 2,99 0,217 0,25
60 16,57 613 9 30 539 3,39 0,260 0,30
70 19,33 606 9 30 532 3,35 0,304 0,35
80 22,10 618 9 30 544 3,42 0,347 0,39
90 24,86 592 9 30 518 3,26 0,391 0,44
50 25,97 571 9 30 497 3,12 70 0,408 0,46
60 31,31 587 10 30 513 3,23 80 0,492 0,56
70 36,53 623 9 30 549 3,45 80 0,574 0,65
80 41,94 887 5 30 664 4,17 90 0,659 0,75




Essai 2 : 80 l/h 
 
Appareils de mesure:
Débitmètre liquide Brooks Inst. type GT1000 (0-313 l/h) Diametre interne (m) 0,15
Débitmètre d'air Brooks Inst. Type GT 1000 (0-27,6 m3st/h) Scolonne (m²) 0,0177
Bas de colonne graduée V garnissage (m3) 0,015904





Mesure du volume de liquide retenu dans la colonne en variant le débit d'air 
Température air utilisé: 20°C
Débit d'eau 80 l/h
Débit d'air lu Débit d'air corrigé Volume recueilli Numéro Temps de mesure Vol réel Rétention P alim Ugaz F 
(m3st/h) (m3st/h) (ml) Graduation (min) (ml) (%) (mbar) (m/s) (Pa0,5)
0 0 732 9 30 658 4,14 0,000 0,00
30 8,29 746 9 30 672 4,23 0,130 0,15
50 13,81 723 9 30 649 4,08 0,217 0,25
70 19,33 716 9 30 642 4,04 0,304 0,35
90 24,86 738 9 30 664 4,17 0,391 0,44
55 28,57 764 9 30 690 4,34 70 0,449 0,51
60 31,17 742 9 30 668 4,20 70 0,490 0,56
65 33,92 732 9 30 658 4,14 80 0,533 0,61
70 36,53 757 9 30 683 4,29 80 0,574 0,65
75 39,14 902 9 30 828 5,21 80 0,615 0,70











Débitmètre liquide Brooks Inst. type GT1000 (0-313 l/h) Diametre interne (m) 0,15
Débitmètre d'air Brooks Inst. Type GT 1000 (0-27,6 m3st/h) Scolonne (m²) 0,0177
Bas de colonne graduée V garnissage (m3) 0,0159





Mesure du volume de liquide retenu dans la colonne en variant le débit d'air 
Température air utilisé: 20°C
Débit d'eau 120 l/h
Débit d'air lu Débit d'air corrigé Volume recueilli Numéro Temps de mesure Vol réel Rétention P alim Ugaz F 
(m3st/h) (m3st/h) (ml) Graduation (min) (ml) (%) (mbar) (m/s) (Pa0,5)
0 0 769 9 30 695 4,37 0,000 0,00
30 8,29 814 9 30 740 4,65 0,130 0,15
60 16,57 828 9 30 754 4,74 0,260 0,30
90 24,86 893 8 30 807 5,07 0,391 0,44
60 31,17 889 8 30 803 5,05 70 0,490 0,56
70 36,53 919 8 30 833 5,24 80 0,574 0,65




Essai 4 : 160 l/h 
 
Appareils de mesure:
Débitmètre liquide Brooks Inst. type GT1000 (0-313 l/h) Diametre interne (m) 0,15
Débitmètre d'air Brooks Inst. Type GT 1000 (0-27,6 m3st/h) Scolonne (m²) 0,017671459
Bas de colonne graduée V garnissage (m3) 0,015904313





Mesure du volume de liquide retenu dans la colonne en variant le débit d'air 
Température air utilisé: 20°C
Débit d'eau 160 l/h
Débit d'air lu Débit d'air corrigé Volume recueilli Numéro Temps de mesure Vol réel Rétention P alim Ugaz F 
(m3st/h) (m3st/h) (ml) Graduation (min) (ml) (%) (mbar) (m/s) (Pa0,5)
0 0 989 8 30 903 5,68 0,000 0,00
20 5,52 995 9 30 921 5,79 0,087 0,10
40 11,05 1036 8 30 953 5,99 0,174 0,20
70 19,33 991 9 30 917 5,77 0,304 0,35
90 24,86 1040 9 30 966 6,07 0,391 0,44
60 31,17 1073 9 30 999 6,28 70 0,490 0,56














N° Essai Temp pied Temp tête Fraction molaire Fraction molaire Puissance F NET HEPT 
(°C) (°C) cyclohexane pied cyclohexane tête (kW) (Pa0,5) (m)
1 90,8 77,7 0,360 0,781 4,23 0,409 3,577 0,252
2 90,7 75,3 0,345 0,792 5,51 0,532 3,823 0,235
3 88,8 78,7 0,359 0,708 2,40 0,232 2,805 0,321
4 89,2 78,9 0,332 0,711 3,44 0,333 3,037 0,296
5 90,9 74,9 0,331 0,842 6,84 0,658 4,619 0,195
6 91,1 73,6 0,299 0,830 8,19 0,792 4,703 0,191
7 90,3 77,1 0,353 0,769 3,64 0,352 3,493 0,258
8 90,2 78,1 0,327 0,701 2,07 0,200 2,973 0,303
9 91,4 75,9 0,319 0,832 5,85 0,565 4,580 0,197





 (20% cylohexane/80% heptane)
10 5,79 0,562 4,250 0,212
Série 2
(30% cyclohexane/70% heptane)








A:  Paramètre pré-exponentiel de l’équation de perte de charge humide  
a :   Activité de la phase liquide = i .xi 
ac :     Surface spécifique (m
2.m-3) 
ae :     Surface effective d’échange (m
2.m-3) 
aw :    Surface mouillée du garnissage (m
2.m-3) 
B:     Exposant du nombre de Reynolds de l’équation de perte de charge humide 
C :   Concentration molaire liquide (mol.L-1) 
C1 :     Paramètre de l’équation du calcul de débit gaz à l’engorgement et point de 
     charge 
C2:     Exposant du débit liquide pour le calcul du débit gaz à l’engorgement et point 
      de charge 
Ca :   Nombre Capillaire  
Cg:    Facteur de charge à l’engorgement (m.s-1) 
d :  Diamètre (m) 
dc :     Dimension de la cellule équivalente (m) 
dG :  Diamètre du garnissage (m) 
D :  Coefficient de diffusion (m.s-2) 
dp:     Diamètre de particule (m) 
dP/dZ:  Perte de charge par unité de hauteur (Pa.m-1) 
ds :   Diamètre de pont (m) 
E1, E2:  Constantes de l’équation d’Ergun 
Eai :   Energie d’activation de la réaction i (J.mol
-1) 
eG :  Epaisseur du garnissage (m) 
f :  Coefficient de friction 
F:     Facteur de charge gazeuse (Pa0.5) 
Fg :    Fonction géométrique adimensionnelle 
Fr :    Nombre de Froude 
G:     Débit massique surfacique gaz (kg.s-1.m-2) 
g :     Accélération de la pesanteur (9,81 m.s-2) 
Gf:     Débit massique surfacique gaz à l’engorgement (kg.s-1.m-2) 
Gm :  Débit massique gaz (kg.s
-1) 
Gv :  Débit volumique gaz (m
3.s-1) 
H :     Hauteur (m) 
H1, H2 : Constantes de l’équation de la rétention liquide dynamique avant point de 
     charge  
hC :    Rétention capillaire 
hLd :   Rétention liquide dynamique 
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hLt :    Rétention liquide totale 
hG :  Hauteur du garnissage (m) 
H :  Hauteur d’une unité de transfert(m) 
ho :    Rétention opératoire 
hT :    Rétention totale 
Hvm :  Chaleur latente de vaporisation du mélange (kJ.kg
-1) 
koi :   Facteur préexponentiel de la réaction i (mol.s
-1.g-1) 
K :   Constante d’adsorption  
k1 :    Paramètre de perméabilité visqueux (m2) 
k2 :    Paramètre de perméabilité inertiel (m) 
k :  Coefficient de transfert de matière (m.s-1) 
L:     Débit massique surfacique liquide (kg.s-1.m-2) 
L1, L2, L3 : Constantes de l’équation de la rétention liquide dynamique après point de 
charge 
m :     Paramètre dans l’expression de Fg 
Mi :   Masse molaire du constituant i (g .mol
-1) 
Mp :  Masse pesée (kg) 
Mt :  Masse théorique si pas de garnissage (kg) 
n :  Paramètre dans l’expression de Fg  
Pm :    Perméabilité (m2) 
Qb  Puissance au bouilleur (W) 
r :   Vitesse de réaction (mol.s-1) 
R :   Constante des gaz parfaits (J.mol-1.K-1) 
Re :  Nombre de Reynolds 
Sc :  Section (m2) 
Sc :  Nombre de Schmitt  
T :   Température (K) 
u:     Vitesse superficielle (m.s-1) 
V :     Volume total de garnissage (m3) 
VL :    Volume de liquide recueilli (m
3) 
VR :    Volume réel du garnissage (m
3) 
We :    Nombre de Weber     
X:     Abscisse de Sherwood 
X1:     Pente de la perte de charge liquide en fonction de la perte de charge à sec 
x :   Composition molaire liquide  
x’ :   Composition molaire liquide corrigée 
xd, xw :  Composition molaire au distillat, au résidu 
Y :  Composition molaire en phase gaz 






  Volatilité relative 
 :  Coefficient inertiel (m-1) 
 :  Tortuosité  
p :    Diamètre de pore (m) 
P/Z:  Perte de charge par unité de hauteur de garnissage (mbar.m-1) 
P/Z) sec:  Perte de charge par unité de hauteur de garnissage sec (mbar.m-1) 
:      Fraction de vide  
:     Diamètre alvéolaire (µm) 
i  Coefficient d’activité du constituant i  
     Facteur de stripping 
DP    Coefficient de frottement 
:      Viscosité dynamique (Pa.s-1) 
 :   Angle de contact gaz-solide 
c :  Angle de contact liquide-solide 
:      Masse volumique (kg.m-3) 
     Tension superficielle du fluide  (N.m-2) 
c :    Tension superficielle critique du matériau (N.m-2) 
 
Indices et exposants 
 
cat :   Catalyseur 
G :  Garnissage 
g :  Gaz 
i :   Constituant 
j :  Numéro de plateau 




AcAc :  Acide acétique 
H2O:   Eau 
HEPT:  Hauteur Equivalente à un Plateau Théorique (m) 
HUT :  Hauteur équivalente à une Unité de Transfert (m) 
MetOH :  Méthanol 
MetAc:  Acétate de méthyle 
MTBE : Methyl Tert-Butyl Ether 
NET :   Nombre d’Etages Théoriques 
PPI:    Pore Per Inch 
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Etude du comportement de mousse céramique comme contacteur Gaz/Liquide à contre 
courant : application à la distillation et à la distillation réactive 
 
Résumé : 
Ces travaux de thèse abordent la problématique du développement d’internes destinés à la 
distillation réactive. La méthodologie à suivre est appliquée dans le cas des mousses 
céramiques en Carbure de Silicium. Le comportement hydrodynamique a été étudié ainsi que 
la capacité en transfert de matière validant la possible application des mousses en tant que 
garnissage destiné à la distillation. L’activation catalytique du support a ensuite été 
développée afin de dégager la méthode la plus intéressante permettant d’approcher le 
garnissage de référence, le KATAPAK, en termes d’activité catalytique. Le greffage 
d’Amberlyst 15 est alors apparu comme la voie la plus intéressante pour la possible 
application des mousses greffées comme interne catalytique destiné à la distillation réactive.   
 




Study of the behaviour of ceramic foam as Gas/Liquid contactor at counter current: 
application in distillation and reactive distillation 
 
Abstract 
This work of thesis approaches the problems of the development of packings intended for 
reactive distillation. Methodology to be followed is so applied in the case of ceramic foam in 
Silicon Carbide. The hydrodynamic behaviour was studied as well as the mass transfer 
efficiency demonstrating the possible application of ceramic foam as a packing for 
distillation. The aspect of the catalytic activation of the support was then developed in order 
to determine the most efficiency method in terms of catalytic activity making it possible to 
approach reference packing, the KATAPAK. The coating of Amberlyst 15 then appeared as 
the most interesting way for the possible application of coating foam as catalytic packing for 
reactive distillation. 
 
Keywords: ceramic foam, gas/liquid contactor, counter current, catalyst, coating, reactive 
distillation. 
 
